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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la distribution des nombres prenuers. 
Note de M. H. Poincaré. 


« En voulant étendre aux nombres complexes les théorèmes de M. Tche- 
bycheff, je suis arrivé aux résultats suivants, qui concernent la distribution 


des nombres premiers de la forme 4n + 1. 


» La somme des logarithmes des nombres premiers de la forme 4n +1 


. TS ‘ 4 D , . ax Ê 
inférieurs à æ est une infinité de fois plus petite que —Sia=>1, et une 


infinité de fois plus grande que “=, sia <I. 


» Le nombre des nombres premiers de la forme 4n + 1 inférieurs à æ 


est une infinité de fois plus petit que TS si a >1,etuneinfinité de fois 
D 
ax ! 
plus grand que Sos 4 QE) 


C. R., 1891, 2° Semestre. (T. CXIII, N° 24.) 109 
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CHIMIE AGRICOLE. — Sur la fixation de l'azote par le sol arable. 
Note de MM. Ar. Gaurier et R. Drounx. 


« (a) A l’avant-dernière séance de l’Académie, MM. Th. Schlæsing fils 
et E. Laurent ont présenté un important travail (‘), dans lequel ils éta- 
blissent, par la mesure directe de l’azote gazeux avant et après le dévelop- 
pement de diverses plantes cultivées en vases clos, et la contre-épreuve de 
l'analyse du sol et de ses végétaux, la fixation de l’azote libre de l’atmo- 
sphère dans l’acte de la végétation. 

» A ce fait, aujourd’hui incontestable, ils ajoutent une observation bien 
digne d’attention : c’est que les plantes vertes inférieures, en particulier 
les algues à chlorophylle, semblent être les intermédiaires de cette fixation 
de l’azote gazeux, ce phénomène ne se produisant dans leurs expériences. 
qu'autant qu’existent sur le sol ces algues superficielles qui, après avoir 
fixé l'azote, le passeraient ensuite aux plantes supérieures qui croissent 
sur les sols ensemencés. | 

» Sur cette dernière partie de leurs conclusions, je désire faire remar- 
quer, ainsi que je l’ai déjà fait verbalement à l’avant-dernière séance, 
que, dans nos expériences de 1886-1887 sur la fixation de l'azote par le 
sol nu ou ensemencé, expériences publiées avec mon collaborateur, 
M. R. Drouin, cette influence des algues sur l’enrichissement des terres 
en azote nous avait beaucoup frappés, et que nous l’avions mentionnée à 
plusieurs reprises et avec insistance, notamment dans les passages suivants 
empruntés aux Comptes rendus de l’Académie, t. CVI, p. 11 74, 12361291: 

» Page 1194, nous disions : 


» Nous avons reconnu que la surface de nos terres artificielles (?) revêtait ordinai- 


(1)' Voir ce Volume, p. 776. 

(?) On rappellera que, pour déterminer l’influence des nombreux facteurs qui, dans 
les terres arables, peuvent concourir à l'assimilation de l’azote, nous avons opéré sur 
des mélanges ayant la composition moyenne des meilleures terres à blé, mais artifi- 
ciellement formés avec du grès et du kaolin lavés aux acides, et du carbonate de chaux 
pur. À ce fond commun, nous ajoutions successivement, ou à la fois, les divers ma- 
tériaux (sels de fer, humus chimique, charbon poreux, phosphates, etc.) dont nous vou- 
lions déterminer le rôle au point de vue du mécanisme de la fixation de l’azote par le 
sol. C’est ainsi que nous avons pu dissocier le problème. Dans les bonnes conditions, 


ii C'EST 4 Pme “ 
l L i < 


| 
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rement une très légère teinte verte. L'étude microscopique nous a révélé que cette 
coloration était due à des algues unicellulaires, de 4u à 8x de diamètre, se reprodui- 
sant par segmentation ( Pleurococcus, Protococcus, etc.)... Ces algues, en proportion 
très discrète dans nos expériences, n’en ont pas moins joué un rôle très remarquable. 
En effet, dans les Expériences I et IL (Zbid., p. 1099), où le sol et les autres condi- 
tions étaient identiques, la quantité d'azote ammoniacal transformé en azote orga- 
nique, a été près de quatre fois plus grande dans le Cas Z, où les algues étaient assez 
abondantes, que dans le Cas 11, où elles étaient à peine sensibles. Il faut donc que 
l'azote qui tendait à s'échapper de ces sols ait été fixé grâce à l’intervention de ce 
léger voile d'algues superficielles. 


» Page 1233, ..… 


» Dans nos expériences, les quantités d’azote total assimilées en trois mois, ont été, 
pour une même snrface et un même temps, dix fois aussi grandes que les quantités 
d’azote ammoniacal fixées par l’eau acidulée exposée à l’air des champs dans les expé- 
riences de M. Schlæsing. Il faut en conclure, en l’absence de traces dosables d’azote 
nitrique, que l’apport d'ammoniaque atmosphérique ne suffit pas à expliquer l’accu- 
mulation de l’azote dans nos sols. Il existe donc d’autres origines de l’azote assimilé 
‘(poussières organiques, azote libre, ..., etc.). 


» Page 1234, : 


» Les organismes unicellulaires aérobies, et particulièrement certaines algues uni- 
versellement répandues à la surface des sols arables, interviennent dans la fixation de 
l'azote sur le sol nu, privé de toute autre végétation et exempt de toute matière orga- 
nique (1). » 


» Ces passages, extraits de nos Mémoires de 1888, prouvent bien que 
l'intervention des algues dans l’enrichissement en azote du sol et des 
végétaux qui y croissent ne nous avait pas échappé, et, tout en recon- 
naissant que la preuve complète de la fixation de l'azote libre par le sol 
et les végétaux qu'il porte appartient bien à MM. Th. Schlæsing fils et 
E. Laurent, nous pensons avoir été les premiers à attirer l’attention sur 
l’importance du rôle que jouent les algues superficielles dans le grand 
phénomène de la végétation et l’emmagasinement de l'azote. 

» (b) Mais, si nous sommes d’accord sur l'influence que jouent les 


l'enrichissement en azote s’est fait, dans ces terres artificielles, comme dans les meil- 
leures terres arables, et a dépassé 1698" par kilogramme, même dans les sols non 
ensemencés. 

(*) On verra plus loin que, dans le cas où le sol est privé de matières organiques, 
ces algues ne paraissent intervenir qu’en fixant l'azote ammoniacal qui tend à s’échap- 
per du sol. 
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végétaux inférieurs qui pullulent à sa surface dans l'enrichissement en 
azote du sol et des plantes qu’il porte, nos expériences nous permettent, 
croyons-nous, de préciser davantage le mécanisme de cette fixation ; à 
cet égard, nos vues se rapprochent de celles de M. Berthelot plutôt que 
de celles de MM. Schlæsing et Laurent. 

Nos recherches montrent, en effet, que, toutes choses égales d’ailleurs, 
et comparativement aux mêmes terres placées dans des conditions identi- 
ques, nos sols artificiels s’enrichissaient en azote dès qu’on les munissait 
d’un élément indispensable à cette fixation, la matière organique, l’humus. 
L’enrichissement augmentait encore si l’on ajoutait des charbons poreux 
et des sels dé fer en minime proportion. Dans ces conditions, tandis que, 
méme en présence des algues superficielles, il y avait toujours perte d'azote 
total dans les sols non ensemencés et exempts de matière organique sensible 
(Expérience I, p. 1099, loc. cit.), au contraire, la présence de l’humus 
chimique (‘) déterminait une assimilation rapide de l’azote, fût-ce en 
l'absence à peu près complète des algues vertes. C’est ainsi que nous 
avons pu fixer par kilogramme de nos terres nues plus de 1708 d'azote 
en trois mois, et pour une surface de 014%, 8 environ. 

» Cette accumulation de l’azote qui se fait dans le sol dès qu’on le mu- 
nit de matières humiques s’explique dans la théorie qui fait intervenir les 
microbes des terres dans la fixation de l’azote libre. On doit remarquer, 
en effet, que les substances organiques sont utiles, sinon indispensables, 
au fonctionnement et à la reproduction des êtres inférieurs, et que ceux-ci 
trouvent tous les éléments qui conviennent à leur prolifération dès qu'ils 
ont à leur disposition des traces d’azote fixé et des matières org rganiques 
ternaires. 

» M. Pasteur a souvent insisté sur ce fait que l’oxydation des matières 
organiques en apparence les plus altérables, telles que le sang, les urines, 
le bois, etc., se fait avec une grande lenteur et s’arrête anse totalement 
en l’absence des microbes (Comptes rendus, 20 avril 1863). Cette oxydation 
devient, au contraire, rapide et continue, si ces matières sont soumises à 
l’action des êtres inférieurs qui végètent dans le sol. Dans ce cas, comme 
dans loxydation de l’alcool par le mycoderma aceli, on ne saurait mécon- 
naître que les microbes aérobies n’impriment à l'oxygène qu'ils transpor- 
tent sur la matière organique une singulière activité. Elle est comparable à 


(1) Il était obtenu par l’action de l'acide chlorhydrique sur le sucre de canne, puis 
lavage à fond de la matière gélatineuse brune qui se forme. 
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celle que lui fournit l'oxydation lente du phosphore à l'air, celle de la 
mousse de platine à froid par la soude la plus diluée, celle de l’éther, etc. : 
autant de cas où, grâce à l'énergie supplémentaire développée par l’at- 
taque du corps le plus oxydable, l'azote ambiant est, en petite quantité et 
à la température ordinaire, transformé en composés nitreux ou nitriques. 

» Quelle que faible que soit la proportion d’azote fixée par un semblable 
mécanisme, elle est aussitôt transformée en matière organique et orga- 
nisée par les microbes qui abondent dans le sol. Plus tard, les anaérobies 
surtout la dégageront à l’état d'ammoniaque ou de corps analogues (voire 
même d’azote libre) qui seraient bientôt perdus dans les eaux de lavage 
ou dans l’atmosphère si les algues de la surface, les plantes et, sans 
doute, un certain nombre d'organismes inférieurs encore indéterminés 
n’intervenaient pour fixer cet azote ammoniacal ou amidé. 

» Nous pensons donc que les microbes aérobies interviennent en oxy- 
dant la matière organique et corrélativement une faible partie de l’azote 
ambiant; les anaérobies en donnant de l’'ammoniaque et des corps amidés ; 
quant aux algues, elles agissent surtout en emmagasinant, sous cette der- 
nière forme, l’azote qui existe dans le sol ou dans l’atmosphère immédiate; 
mais ce n’est qu'indirectement, et par le double intermédiaire de la com- 
bustion de la matière humique et des microbes du sol qu'elles semblent 
contribuer à fixer, à l’état organique, l’azote libre de l'air. 


» Nous en avons la preuve dans nos Expériences I et IT (Comptes rendus, t. CVI, 
p- 1099 et 1175) où, malgré la présence des algues vertes, la terre nue a perdu en 
moyenne 0%,007 d'azote total par kilogramme et 0%',018 d'azote ammoniacal, tandis 
qu’elle gagnait of",o12 d'azote organique, quantité qui s’élève seulement à un peu plus 
de la moitié de l’azote ammoniacal disparu, et que l’algue s’est bornée à transformer 
en tissus azotés (1). 

» Au contraire, dans notre Expérience V (Ibid.), faite avec addition d’humus, 
mais où la végétation cryptogamique super ficielle n’est pas sensiblement intervenue, 
il y a eu gain notable d’azote total (05,084 d’azote par kilogramme de terre), alors que 
dans les Expériences I, IIT et IV, où les sols étaient dépourvus de matière organique 
et les algues assez abondantes, cette végétation surperficielle n’est parvenue qu'à at- 
ténuer la perte de l'azote ammoniacal existant au début dans le sol qui, finalement, 
s’est appauvri en azote total. 


» Ilest vrai que, dans les expériences de MM. Schlæsing fils et Laurent, 
la fixation d'azote par le sol et les végétaux n’a été constatée (sauf le cas 


(*) Tous les dosages d’azote de nos terres ont été faits par l'excellente méthode de 
M. Schlæsing père à peine modifiée. 
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des légumineuses) qu’en présence des algues superficielles; mais il faut 
remarquer que l’humus de leurs tèrres y a été introduit en très pelite 
proportion à l’état de terreau de jardin déjà azoté et ayant subi les atteintes 
des microbes, tandis que la matière organique beaucoup plus abondante 
de nos terres était privée de tout azote combiné, et de toute influence anté- 
rieure des microbes du sol et, par conséquent, éminemment accessible à 
l'oxydation et à l’azotation ('). Ainsi s'explique, sans doute, que nous 
ayons pu fixer sur nos terres vierges et artificielles, et cela même en l’ab- 
sence des algues superficielles intervenant en quantité sensible, une quan- 
tité d’azote supérieure à celle qui a été fixée dans les expériences de 
MM. Schlæsing et Laurent en vase clos. 

» De plus, dans les expériences de ces savants, il n’y a pas eu, à pro- 
prement parler, ventilation du sol humide (oscillaires) qui s’effectuait au 
contraire complètement dans notre cas, et nos observations de 1886 nous 
avaient montré, comme M. Berthelot l’avait reconnu, que cette condition 
est très importante au point de vue de la fixation de l'azote par les terres 
(Ibid., p. 864). 

» En résumé, nous pensons que c’est dans le sol lui-même, grâce à sa 
porosité, aux matières organiques oxydables et aux microbes aérobies 
qui provoquent cette oxydation, que se produit sans cesse, aux dépens de 
l'air qui le traverse, une petite quantité d’azote combiné. L’absorption 
préparatoire de cet azote par ces microbes est sans doute une des condi- 


tions de son oxydation. Après avoir fonctionné, ces organismes le rendent 


au sol à l’état d’azote organique et amidé. Les algues, les ferments nitri- 
ques et nitreux, etc., interviennent à leur tour pour fixer ces résidus; 
mais leur intervention ne paraît pas indispensable, ainsi que le montrent 
nos expériences, celles surtout où nous n'avions ni algues ni ferments 
nitriques. En réduisant presque à zéro l’ammoniaque du sol, ces derniers 
organismes font reparaître les conditions favorables au fonctionnement 
des microbes oxydants de la matière humique et fixateurs de l’azote. 

» Ainsi s'expliquent à la fois le rôle des matières humiques, l'utilité de 
la ventilation et de la culture du sol, la non-assimilation de l'azote dans 
les sols stérilisés par la chaleur ou les antiseptiques, observation faite 
depuis longtemps par M. Berthelot, et influence des algues superficielles. 


(*) Aux Comptes rendus, t. CVI, p. 569, M. Berthelot remarque aussi que le phé- 
nomène de la fixation de l'azote a lieu sur des sols neufs, récemment tirés des pro- 
Jondeurs sans avoir été le siège de végélations antérieures. 


CNAAARALTS ? 
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» Cette influence ne nous avait pas échappé, comme on l’a vu par les 
citations ci-dessus; mais nous ne croyons pas que la présence des algues 
vertes soit une condition nécessaire. On en a donné plus haut les raisons, 
et le cas des légumineuses montre à son tour que le sol peut être muni 
d'organismes aptes à fixer l’azote sans le secours des algues. Nos expé- 
riences, faites sur des sols artificiels, exempts de ferments nitriques et 
très probablement du microbe de Heiïllrigel et Wilfarth, semblent bien 
montrer que ces derniers organismes ne sont pas 165 seuls qui jouissent 
de cette remarquable aptitude. 

» Pour établir que les algues fixent directement l'azote libre, il faudrait 
les cultiver en milieux clos, incapables de fixer par eux-mêmes des traces 
d'azote à l’état combiné, et montrer dans ces conditions l’accumulation 
directe de l’azote au sein de ces organismes. 

» Nous conclurons donc, comme nous le faisions en 1888 (t. CVI, 
p-. 866): 

« Les sols pourvus de matière organique, et ceux-là seulement, fixent 
l'azote libre ou ammoniacal de l’atmosphère, même en l’absence des 
plantes, et la matière organique qui existe dans tout sol arable est l’inter- 
médiaire indispensable de cette fixation d’azote. » 


» 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les éthers camphoriques et isocamphoriques, et 
sur la constitution des acides camphoriques. Note de M. C. FRiepeL. 


J'ai proposé, il y a quelque temps déjà, pour l'acide camphorique, 
une formule qui, au lieu d’en faire, d'accord avec l'opinion de la grande 
majorité des chimistes, un acide bibasique proprement dit, le représente 
comme un composé ayant à la fois les fonctions d’acide, d’acétone et 
d’alcool tertiaire. Ce serait le voisinage de deux groupements fonctionnels 
CO?H et CO et de l’oxhydryle alcoolique qui imprimerait à ce dernier un 
caractère acide, de manière à faire de l’acide camphorique un acide biba- 
sique, quoique ne renfermant qu'un seul groupe de carboxyle. 

» M. W. Weyl(!}et notre éminent Secrétaire perpétuel M. Berthelot (?) 
ont déjà émis l’idée que l'acide camphorique peut être considéré comme 
un acide-acétone. Mais, malgré les bonnes raisons qu’ils ont pu donner 
pour appuyer leur manière de voir, celle-ci n’a pas prévalu et l’on a con- 
ünué à admettre l'existence de deux groupes carboxyles. 


(:) Berichte der deutschen chem. Gesellsch., t. 1, p. 94. 
(?) Bulletin de la Soc. chim., 2° série, t. XI, p. 112. 
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» Il résulte de là une difficulté très grande à mettre d’accord les formules 
du camphre et de l'acide camphorique ; tandis que l'hypothèse que je 
viens d’énoncer a l’avantage de permettre une interprétation simple de la 
transformation du camphre en acide camphorique, et cela en partant de la 
formule qui a été établie par M. Kekulé, formule qui se fonde sur un grand 
nombre de faits et qui est généralement acceptée. 

» Je crois avoir apporté un certain nombre de preuves concluantes en 
faveur de mon opinion ('}); il est vrai que celles-ci ont été énoncées d’une 
façon un peu sommaire dans les diverses publications que j'en ai faites, 
parce que je me proposais d’en ajouter encore d’autres à celles déjà trou- 
vées et de réunir ensuite le tout èn un Mémoire. 

» Dans quelques publications récentes, en particulier dans un travail 
de M. Brühl (?), qui renferme des faits entièrement favorables à mon 
interprétation de la constitution de l’acide camphorique, mes recherches 
et mes-idées semblent avoir été ignorées (*). C’est ce qui me décide à les 
communiquer à l’Académie avec quelques détails. 

» La formule du camphre est, d’après M. Kekulé, 


CH: CO?H 
| | 
C COH 
HC CO HC CO 
HC CH: HC CH? 
HC HG 
[ | 
CG? CH? 
I. Camphre. II. Acide camphorique. 


ce qui exprime qu'il est une acétone dérivée d’un tétrahydrocymène. 
L’oxydation du camphre C'°H'%0 fournit l'acide camphorique C'°H!°O*, 
et cette transformation ne peut se comprendre que comme produite par 
une hydratation qui accompagne une oxydation. Pour qu’il y ait change- 
ment d’un groupe méthyle CH° en carboxyle CO?H, il faut qu’il y ait rem- 
placement de 2H par 20; et puisque l’acide camphorique renferme le 


(*) Bulletin de la Soc. chim., (2), t. L, p. 1323 (3), t IL p. 786; t. IT, p. 849, - 
Association française pour l'avancement des Sciences, Congrès de Limoges, p. 174. 

(?) Berichte der deutschen chem. Gesellsch., t. XXIV, p. 3403. 

(5) M. Brühl ne paraît même pas avoir eu connaissance de ma Note sur l'acide 
mésocamphorique, qui a paru dans les Comptes rendus. 
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même nombre d’atomes d'hydrogène que le camphre, il faut qu'il en 
rentre deux dans la molécule, accompagnés d’un atome d'oxygène. Ceci 
se comprendra facilement si nous admettons que c’est le groupe méthyle 
qui est oxydé, et qu’il y a en même temps fixation d’eau de manière à faire 
disparaître la double liaison. 

1l résultera de là, pour l'acide camphorique, la formule IT, dans la- 
quelle le groupement des atomes de carbone du camphre est conservé. 

Nous allons examiner si cette formule correspond aux propriétés, aux 
réactions et aux transformations de l’acide camphorique. 

» D'abord, nous y trouvons 2 atomes de carbone asymétrique, ce qui 
nous permet de comprendre l'existence des acides camphorique droit et 
gauche, et des acides isocamphorique gauche et droit (‘); or la facile 
transformation de ceux-ci dans les premiers et leur dérivation non moins 
facile des acides camphoriques montrent que les symboles représentant 
les uns et les autres doivent fort peu différer entre eux. Pour faire res- 
sortir plus nettement ces rapports, nous pourrons mettre les formules de 
ces acides sous la forme suivante, dans laquelle nous appliquerons le 
schéma tétraédrique seulement aux atomes de carbone asymétriques. 

Nous mettrons en regard les formules des acides droit et gauche énan- 
tiomorphes, sans prétendre trancher la question de savoir quelles sont 
les formules appartenant aux acides camphoriques ou aux acides isocam- 


phoriques. 


CO?H OH CO2H OH CO’H OH CO?H OH 
13 FAN Mr pn 
\ SRE VAE REE 2 2 

H?C CO de H2C CO OC CH2 
| | | 

H2C CH? H:C Î ce H2C CH HEC CH? 
& e à 
: 4 NE Haye 
A 

CSH7 H CS H7 H H C3H7 H CH 

I. Droit. I. Gauche. II. Droit. IT. Gauche. 


Il est aisé de voir par ces formules que le droit I et le gauche I dé- 
rivent du même camphre par simple interversion de la position des groupes 
CO?H et OH. Il en est de même du gauche I et du droit I. 


(:) Frinez, Comptes rendus, t. CVIIL, p. 978; 1889. — JunérLetison, Zbid., 1. CX 
p: 790 ; 1890. 
C. R., 1891, 2° Semestre. (T. CXILI, N° 24.) I1O 


» 
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» On peut remarquer que la fixation de la molécule d’eau étant ce qui 
rend asymétrique le carbone auquel était rattaché le méthyle, dans le cam- 
phre, dans l'oxydation de celui-ci, les deux acides camphorique et isocam- 
phorique devraient se produire simultanément. C’est aussi ce qui a lieu, 
car M. Kœchler a signalé la présence de l'acide mésocamphorique, c’est- 
à-dire, comme je l’ai fait voir, d’une combinaison d’acide isocamphorique 
et d'acide camphorique dans les eaux mères de la préparation de l’acide 
camphorique. 

» L'explication du fait que l’acide isocamphorique ne se retrouve dans 
les produits de la réaction qu’en faible quantité est fournie par l'expé- 
rience suivante. Ayant fait bouillir avec la même quantité du même acide 
azotique des poids égaux des acides camphorique droit et isocamphorique 
gauche, j'ai constaté que tous deux sont détruits à la longue, mais dans des 
proportions bien différentes. L’acide isocamphorique perd dans le même 
temps six fois plus de son poids que l’acide camphorique. 

» Les propriétés chimiques des acides camphorique et isocamphorique 
sont assez voisines pour permettre de leur appliquer des formules aussi 
rapprochées que celles indiquées plus haut. 

» Comme on le voit, ces formules indiquent que les acides campho- 
riques renferment un groupe carboxyle CO?H, et un groupe oxhydryle OH, 
ce dernier placé dans le voisinage immédiat du groupe CO contenu dès 
l'origine dans le camphre. Ils présentent d’après cela une analogie de 
structure évidente avec les acides-alcools tels que les acides glycolique, lac- 
tique, tartrique, citrique, etc., avec cette différence que le voisinage .du 
groupe CO doit imprimer à l’oxhydryle un caractère acide qu’il n’a pas dans 
les acides-alcools proprement dits. Nous connaissons maintenant beaucoup 
de cas, tels que celui de l’acétylacétone de M. A. Combes, dans lesquels 
le voisinage d’un ou plusieurs groupes négatifs, tels que CO, communique 
même à l'hydrogène directement rattaché au carbone des propriétés spé- 
ciales, celle, par exemple, de faire double échange avec certains sels métal- 
liques, de fonctionner en quelque mesure comme un hydrogène d’acide. 

» Nous retrouvons, d’ailleurs, dans l’acide camphorique, certaines pro- 
priétés qui sont particulières aux acides-alcools dans lesquels le groupe 
CO?H est rattaché à un même atome de carbone que l’oxhydryle. Ces acides 
sont décomposés par l’action de l’acide sulfurique concentré, avec dégage- 
ment d'oxyde de carbone et formation d'une aldéhyde ou d’une combi- 
naison sulfurique. , 

» D'après les anciennes expériences de Walter, que j'ai d’ailleurs 
vérifiées quantitativement en ce qui concerne le dégagement d'oxyde de 
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carbone, l'acide camphorique est attaqué, à une douce chaleur, par l'acide 
sulfurique concentré, avec dégagement d’oxyde de carbone et formation 
d’un acide sulfocamphorique, qui n’est autre chose que l'acide campho- 
rique, dans lequel le groupe CO?H est remplacé par SO“H.Aucun acide 
bibasique proprement dit ne se comporte d’une manière analogue. 

» L’acide camphorique réagit aussi sur certains indicateurs colo- 
rés comme les acides-alcools et non_comme les acides bibasiques propre- 
ment dits. Il faut y ajouter 2 équivalents de potasse pour faire virer, en sa 
présence, la phtaléine du phénol, ou le tournesol; l’orangé II de Poirier 
donne'les mêmes résultats avec les acides bibasiques; au contraire, avec 
l'acide camphorique, il ne faut pas même 1 équivalent de potasse. Les 
acides lactique, glycolique, citrique et tartrique, se comportent d’une ma- 
nière analogue avec l’orangé. Les chaleurs de saturation, telles qu’elles ont 


en 5 UN: 
été données par M. Berthelot, 13%, 57 pour le premier 2e 
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le second, semblent indiquer également une valeur inégale pour les deux 
basicités de l’acide. 
» Éthers camphoriques. — Sur ce dernier point, l'étude des éthers cam- 
phoriques va nous fournir des preuves encore plus convaincantes. 
» On peut, soit avec l’acide camphorique, soit avec l'acide isocampho- 
riques, préparer deux éthers acides isomériques. Voici comment on a pro- 
cédé : 


» On a préparé d’abord l’éther camphorique diéthylique,en neutralisant l'acide par 
la soude, avec la phtaléine comme indicateur, précipitant par l’azotate d'argent et 
faisant réagir, sur le camphorate d’argent, l’iodure d'éthyle, en présence de l'alcool. 
La réaction terminée, on a filtré, chassé l'alcool et l’excès d’iodure d’éthyle par dis- 
üillation au bain-marie, puis distillé le résidu dans le vide, après l’avoir toutefois agité 
d’abord avec une solution alcaline faible, pour dissoudre l’acide Hbre et surtout l’éther 
acide qui peuvent s'y trouver contenus. Le produit, ainsi purifié, passe à 155° sous 
une pression de 12" à 14% de mercure. 

» C’est une huile dont le pouvoir rotatoire est [&']n —+ 37°42". D, — 1 ,0495. 

» On a pris une certaine quantité de cet éther diéthylique et on l’a traitée par la 
potasse alcoolique à l’ébullition pendant vingt minutes. On a ajouté de l’eau, tout s’est 
dissous; on a précipité par l'acide chlorhydrique. Il s’est séparé un liquide que l’on a 
réuni en ajoutant un peu d’éther ou d’éther de pétrole et distillé d'abord sous la 
pression ordinaire, pour chasser l’éther, puis dans le vide. On a recueilli un Hiquide, 
très visqueux quand il est refroidi, qui passe très bien à la distillation entre 205° et 
209° (presque tout entre 207° et 208°), sous la pression de 22", 

» C’est un camphorate monéthylique, ainsi que le montrent sa composition et ses 
propriétés : il est soluble dans les alcalis et précipitable par les acides, tandis que 
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l'éther camphorique diéthylique est insoluble dans les alcalis 
[aln —=+ 23054, D,= 1,1004. 


» D'autre part, on a traité une solution d’acide camphorique dans l'alcool à 98° par 
l'acide chlorhydrique gazeux, et l’on a laissé digérer pendant quelque temps. On a 
ensuite distillé pour chasser une partie de l'excès d’alcool, puis lavé à l’eau et distillé 
dans le vide. Il passe une masse cristalline et un liquide visqueux qui baigne les cris- 
taux. On reprend par la potasse étendue; le liquide se dissout; les cristaux, qui ne 
sont autre chose que de l’anhydride camphorique restent indissous. 

» On précipite par un acide la liqueur alcaline et on distille l'huile précipitée. Elle 
passe de 216°-219° sous 3omm, 

» C’est un éther monéthylique dont les propriétés sont assez voisines de celles du 
précédent, mais cependant différentes, comme nous le verrons. Sa solution dans l’eau, 
additionnée d’un peu d'alcool, a exigé, pour faire virer la phtaléine, l'addition d’une 
molécule de potasse (KOH) sensiblement. 


[ol =+ 39° 11’, Dos: 


» Les deux éthers monéthyliques ont été dissous dans la potasse 
aqueuse étendue et maintenus à l’ébullition pendant un quart d'heure. Ils 
se sont comportés d’une manière tout à fait différente. 

» L’éther obtenu par éthérification directe de l'acide camphorique a été 
saponifié ; en effet, par distillation de la solution, on a obtenu un liquide 
alcoolique duquel on à séparé de l'alcool par le carbonate de potassium. 
La liqueur’ restée dans l’appareil distillatoire, additionnée d’acide chlor- 
hydrique, a laissé déposer un acide solide qui, filtré, lavé et séché, fond à 
158° et présente tous les caractères de l'acide camphorique. 

» Il n’en est pas de même pour l’éther obtenu par saponification de 
l'éther diéthylique. On n’a obtenu à la distillation qu’une trace d’alcool, et 
la précipitation de la solution alcaline par l'acide chlorhydrique a fourni 
un précipité visqueux, se réunissant difficilement et ayant les caractères 
de l’éther primitif. 

» Il a donc résisté à la saponification dans les conditions où l’autre est 
complètement décomposé. Il est probable qu’une ébullition plus prolon- 
gée avec de la potasse plus concentrée finirait par le décomposer ; mais 
l'expérience qui vient d’être décrite suffit pour établir une différence très 
nette entre les deux éthers, et cette différence s’accorde avec celle que la 
formule permettait de prévoir. 

» On ne peut pas s'attendre à ce que les propriétés des deux éthers 
soient aussi éloignées les unes des autres que le sont celles de l’éther lac- 
tique de Strecker, par exemple, et de l’acide éthyllactique. En effet, quoi- 
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qu'on ait affaire, dans un cas comme dans l’autre, à un groupe CO?H et à 
un oxhydryle alcoolique, il ne faut pas oublier que, pour l’acide campho- 
rique, cet oxhydryle, qui est celui d’un alcool tertiaire, serait, en outre, placé 
dans le voisinage d’un groupe CO, ce qui lui donnerait son caractère acide. 
» Éthers isocamphoriques. — On trouve entre les éthers isocamphoriques 
des relations tout à fait analogues à celles qui viennent d’être indiquées 
entre les éthers camphoriques. 


» L’éther diéthylique a été préparé, comme le camphorate diéthylique, par l’action 
de l’iodure d’éthyle sur le sel d'argent. On le sépare de l’éther monéthylique qu’il peut 
renfermer par agitation avec une liqueur alcaline étendue, et de l’anhydride campho- 
rique qui a pu se former dans la distillation, par addition d’éther de pétrole, dans 
lequel l’anhydride est insoluble, tandis que l’éther est soluble et peut en être facilement 
séparé par distillation. Il bout à 165°, sous 25m à 28mm,— 
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» On a saponifié par la potasse alcoolique, et, après précipitation par l'acide chlor- 
hydrique, on a obtenu un liquide très visqueux, soluble dans les liqueurs alcalines, 
qui a été assez difficile à obtenir pur en notable quantité. 

» L’éther monéthylique d’éthérification directe est beaucoup plus facile à préparer ; 
il s'obtient en faisant agir l'acide chlorhydrique gazeux sur une solution d’acide iso- 
camphorique dans l'alcool, et en distillant d’abord à l'air, puis sous pression réduite. 
On additionne d’éther de pétrole le produit ayant passé vers 200, afin de précipiter 
l’anhydride qu'il peut renfermer, et l’on distille de nouveau le liquide filtré. L’éther 
ainsi obtenu s'est présenté d’abord sous la forme d’une huile très visqueuse passant 
de 195°-197°, sous 18"%-20%® de pression. 
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» Au bout d’un jour, cette huile a commencé à cristalliser et s’est prise en masse. 
On l’a alors dissoute dans Palcool et on l’a laissée cristalliser par évaporation lente. On 
a ainsi obtenu de forts beaux cristaux tout à fait limpides, du type orthorhombique, 
ayant la forme d’octaèdres rectangulaires et fondant à 75°. 

» La forme primitive de l’isocamphorate monéthylique (par éthérification directe) 
est un prisme orthorhombique de 96° 13/, dans lequel b:} —o,8375:1. 

d:D:A2=0;8971 :1:1,6040. 
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» Les cristaux sont des octaèdres rectangulaires présentant les faces a!, a°, et, e?, 
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» Le plan des axes optiques est parallèle à A! et la bissectrice aiguë négative per- 
pendiculaire à gt. Les axes optiques sont presque normaux aux faces e!, et peuvent 
facilement être vus sur les cristaux, assez fréquents, aplatis parallèlement à deux des 
faces e!, ce qui donnerait pour l'angle des axes dans le cristal 58° environ. 


» La cristallisation de cet éther le distingue bien nettement, en même 
temps que la facilité avec laquelle il se saponile en régénérant l’acide 
isocamphorique, de l’éther monéthylique de saponification. Une parcelle 
cristallisée introduite dans ce dernier ne le fait pas cristalliser; elle n’agit 
pas davantage, on pouvait s'y altendre, sur les deux éthers camphoriques 
monéthyliques qui ont été conservés maintenant depuis trois ans sans 
avoir montré aucun indice de cristallisation. 

» Nous avons donc bien nettement quatre éthers monéthyliques isomé- 
riques qüi se distinguent par leurs pouvoirs rotatoires et par leurs pro- 
priétés, et nous ne pensons pas que des différences aussi grandes puissent 
être attribuées simplement à une position différente de deux carboxyles. 

» Il nous reste à montrer comment la formule proposée pour l'acide 
camphorique permet de représenter ses dérivés principaux; c’est ce que 
nous nous proposons de faire dans une prochaine Communication. » 


PHYSIQUE. — Remarques sur l’hustoire de la sursaturation. 
Note de M. Lxcoa pe BorsBAUDRAN. 


« Le 29 juin (‘) et le 21 août 1866, j'adressai à l’Académie des Sciences 
deux Notes relatives à la théorie de la sursaturation et à d’autres points 
de Physique moléculaire. Ces Notes ne furent pas insérées aux Comptes 
rendus; elles contenaient, je l'avoue, quelques hypothèses un peu ris- 
quées. Cependant, en ce qui concernait la sursaturation et, plus générale- 
ment, les changements d'état, j'établissais certaines règles, qui me parais- 
sent devoir être, encore aujourd’hui, considérées comme exactes. 


(1) Pl cacheté ouvert dans la séance du 6 août 1866. 
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La notion de la resistance au changement d'état me faisait défaut en 
1866 : je l'ai acquise plus tard (Comptes rendus, avril 1895, p. 888). 

En 1866, on n'avait pas d'idées bien nettes sur la sursaturation. 
Quoique augmenté, le nombre des substances reconnues capables de mon- 
trer ce phénomène était encore assez restreint, et l’on ne savait pas que la 
sursaturation füt un fait absolument général, indispensable à la cristallisation 
et accompagnant tous les changements d'état. Il ne me paraît donc pas 
sans intérêt de citer textuellement quelques-uns de ceux des passages de 
mes anciennes Notes qui traitaient de la sursaturation et des changements 
d'état. 


» La sursaturation est un fait général et propre à tous les corps, qui ne peuvent, 
en effet, se grouper en cristaux qu'autant qu'il y a sursaturation (!) plus ou moins 
grande du liquide qui les baigne. (Note, 29 juin 1866.) 

» Le phénomène de la surfusion est nécessaire à la cristallisation d’un corps fondu 
(Même Note.) 

» Il doit y avoir surgazéification lorsqu'un corps cristallise par sublimation. (Même 
Note.) 

» Toutes les cristallisations et, plus généralement, tous les changements d'état, of- 
frent donc le phénomène de la sursaturation, au moins sous une de ses formes; mais la 
grandeur (?) même de la sursaturation varie beaucoup. (Même Note.) 


» On peut représenter, d’une manière générale et complète, la loi des phénomènes 
de sursaturation par l'expression suivante. Tout changement d’état peut avoir lieu à 
diverses températures (3), dont deux surtout sont remarquables, et limitent, pour 
ainsi dire, le phénomène. Le changement d'état se fera à la limite supérieure, s’il est 
inverse, et à la limite inférieure, s’il est direct, dans le cas où Le corps se trouvera en 
présence du produit même de ce changement d’état ou d’un produit analogue et pou- 
vant se mêler intimement avec lui (*). 


(1) Le fait qu’un cristal peut s’assimiler successivement diverses quantités de ma- 


tière, tandis qu'aucune trace de celle-ci ne se dépose,-dans les mêmes conditions et 


pendant le même temps, sur d’autres surfaces solides voisines (telles que les parois du 
vase), implique nécessairement l'existence (dans le liquide ou dans le gaz) de matière 
disponible pour le cristal, mais non pour d’autres corps solides. C'est la définition 
même de la sursaturation, sans laquelle on ne concevrait ni comment les molécules 
pourraient se déposer uniquement sur le cristal, ni comment elles auraient le temps 
de s’aligner sur celui-ci afin d’en accroître régulièrement la masse. Donc, sans sursa- 
turation, point de cristallisation. 

(?) L'espace de température pendant lequel la sursaturation peut se maintenir. 

(5) Les autres conditions ne variant pas. 

(*) J'appelle changement d'état direct la fusion d’un solide ou la volatilisation 
d’un liquide, et changement d'état inverse la condensation d’un gaz ou la solidifica- 
tion d’un liquide. 
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» Ainsi : S 


La cristallisation aura lieu à sa température limite supérieure, lorsque le 
liquide (produit par fusion ou par dissolution) se trouvera en présence de 
cristaux déjà formés, du même corps, ou pouvant se mélanger intimement 
avec ceux-ci (isomorphes). 

La condensation aura lieu à sa température limite supérieure, lorsque le 


Changements 
d'état inverses : 
Premiers 


corps gazeux se trouvera en présence du liquide, produit déjà formé de la con- 
densation, où d’un liquide pouvant se mélanger intimement avec lui. 


!/ La liquéfaction aura lieu à sa température limite inférieure, lorsque le 
corps solide se trouvera en présence du liquide, produit déjà formé de sa 
fusion, ou d’un liquidepouvant se mélanger intimement avec celui-ci; c’est 
aussi le cas des dissolutions. 

La gazéification aura lieu à sa température limite inférieure, lorsque le 
liquide se trouvera en présence du produit de sa volatilisation ou d’un pro- 
duit similaire. Comme toutes les vapeurs sont solubles les unes dans les 
autres, un gaz quelconque doit favoriser l’ébullition d’un liquide quelconque. 


Changements 
d'état directs : 
Seconds 


» Réciproquement, tous ces changements d'état auront lieu aux limites, inférieure 
pour les premiers, supérieure pour les seconds, lorsque les corps ne se trouveront pas 
en présence des produits de ces changements d’état ou de produits analogues. (Note, 
2 juin 1866.) 


» Il est à remarquer que deux corps qui se mélangent intimement, qui se dissol- 
vent, peuvent être considérés comme isomorphes ; il- faut, en effet, pour que le mé- 
lange intime ait lieu, que leurs particules ne soient pas trop dissemblables de forme 
ni de grandeur. (Note, 21 août 1866.) 


» L'isomorphisme des corps solides n’est donc qu’approché (1), et l’on conçoit que 
ses limites puissent varier par suite d’un changement profond dans les positions rela- 
tives des molécules. Je n’hésite pas à attribuer à la même cause, c’est-à-dire à un iso- 
morphisme approché, les phénomènes suivants : 

» 1° La dissolution de certains corps solides les uns dans les autres (isomorphisme 
de Mitscherlich); 

» 2° La dissolution de beaucoup de liquides les uns dans les autres; 

3° La dissolution de £outes les vapeurs les unes dans les autres. (Note, 21 août 


1866.) 


(?) J'ai montré, en 1875, que l’isomorphisme des corps solides, simple tolérance 
particulaire, n'existe plus quand on s'approche beaucoup de la limite, c’est-à-dire 
quand les solutions ne sont qu’à peine sursaturées. L’alun d’alumine et celui de 
chrome ne sont plus alors isomorphes, en ce sens qu’un cristal de l’un de ces sels ne 
fait pas toujours cesser la sursaturation d’une solution de l’autre sel. Dans ce cas 
aussi, les diverses faces d'un même cristal n’agissent pas également sur la solution, la- 
quelle peut être sursaturée pour une face et non pour une autre. Ce fait, joint à la 

notion de la résistance au changement d’état, explique très simplement la régénéra- 
tion des cristaux mutilés. (Comptes rendus, p. 888 et 1007; avril 1875.) 
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» En résumé, on aura, pour chaque corps, en suivant l’ordre croissant des tempé- 
ratures : 


Point, ou température, de cristallisa- 


() tion hors de la présence de cristaux déjà 
formés. 
Point de fusion en présence de liquide Point de cristallisation en présence de 
déjà formé. cristaux déjà formés, 


Point de fusion hors de la présence de 
liquide déjà formé. 


Point de condensation hors de la pré- 
sence de liquide (*) déjà formé. 


vapeur. liquide (1) déjà formé. 


Point d’ébullition hors de la présence 


Point d'ébullition en présence d’une | Point de condensation en présence de 
d'une vapeur. | 


(Note, 29 juin 1866.) 


» D’après l’analogie, la combinaison de deux corps doit être favorisée par la pré- 
sence du produit déjà formé de cette combinaison. (Même Note.) » 


M. H. Poincaré fait hommage à l’Académie de deux Volumes qu'il vient 
de publier et qui ont pour titres : « Les méthodes nouvelles de la Mécanique 
céleste. Tome I : Solutions périodiques. Non-existence des intégrales con- 
formes. Solutions asymptotiques » et « Thermodynamique : leçons profes- 


sées à la Faculté des Sciences de Paris, pendant le premier semestre 1888- 
1889 pr 


M. A. Cuauveau fait hommage à l’Académie des deux Mémoires sui- 
vants, qu’il vient de publier : 


1° Sur la transformation des virus, à propos des relations qu existent entre 
la vaccine et la variole. — Ce Mémoire, trop long pour les Comptes rendus, 


(1) Ou de solide. 
C. R., 1891, 2 Semestre. (T.. CXIII, N° 24.) III 
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a été lu à l’Académie de Médecine dans les séances des 20 ét 27 octobre. Il 
établit, sur de nouvelles preuves, que la vaccine n’est pas la variole atté- 
nuée, comme on l’a cru pendant longtemps : opinion que des travaux 
récents tendent à faire revivre. Le premier exemple d'atténuation expéri- 
mentale des virus n’a pas cessé d’être celui que nous devons à M. Pasteur 
et qu’il a obtenu avec le virus du choléra des poules. Si la vaccine dérivait 
de la variole, ce ne serait pas par atténuation que celle-ci aurait acquis ses 
propriétés nouvelles, mais par une véritable transformation, dont les con- 
ditions sont inconnues. 

2° Sur le circuit nerveux sensitivo-moteur des muscles. — L'étude de Phy- 
siologie générale contenue dans ce Mémoire vient d’être publiée simulta- 
nément dans le journal anglais Brain et dans les Comptes rendus hebdoma- 
daires de la Société de Biologie (séance du 28 novembre). Cette étude 
comprend une conception théorique des rapports existant entre les nerfs 
moteurs et les nerfs sensitifs des muscles, avec l’exposition du mécanisme 
que cette conception implique pour le rôle de ces nerfs sensitifs dans l’ac- 
complissement des mouvements physiologiques. Un grand nombre d’ex- 
périences corroborent les vues générales exposées dans cette étude. 

Ces vues et ces expériences se tiennent toutes d'une manière étroite et 
doivent être considérées dans leur ensemble pour être bien comprises. On 
n'aurait pu morceler cet ensemble. C’est ce qui a empêché de présenter le 
travail original à l’Académie. 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la formation d’une 
liste de deux candidats qui devront être présentés à M. le Ministre du 
Commerce, de l'Industrie et des Colonies, pour la chaire de Physique 
appliquée aux Arts, actuellement vacante au Conservatoire des Arts et 
Métiers. 

Au premier tour de scrutin, destiné à la désignation du premier can- 
didat, le nombre des votants étant 51, 


M. Violle obtient. . . . . . . 47 suffrages, 
M. Pellat » Le LR 2 » 


Il y a deux bulletins blancs. 
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Au second tour de scrutin, destiné à la désignation du second candidat, 
le nombre des votants étant 40, 


M. Pellat obtient. . . . . . . 45 suffrages. 
Il y a quatre bulletins blancs. 


En conséquence, la liste sera constituée comme il suit : 


ÉTADrENUETE MERE re ee M. Vior.ie, 
ÉR'SÉcONde ETES EE LENS M. PEzLar. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de deux 
de ses Membres, qui devront être présentés à M. le Ministre de la Guerre 
pour faire partie du Conseil de perfectionnement de l'École Polytechnique 
pendant l’année 1891-1892. 


MM. Cornu et Sarrau réunissent la majorité des suffrages. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


M. Fr. Lesska adresse une Note d'Analyse mathématique. 


(Commissaires : MM. Hermite, Picard.) 


M. ne Backer adresse une Note « Sur un nouveau procédé de conser- 
vation des matières organiques, et sur les applications médicales qu’on en 
peut tirer ». 


(Commissaires : MM. Pasteur, Chauveau, Bouchard.) 


M. A. Fervanpus adresse, de Malaga, une Note relative à un mode de 
traitement des vignes phylloxérées. 


(Renvoi à la Commission du Phylloxera.) 


CORRESPONDANCE. 


M. le Secréramme PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, un Volume de M. P. Duhem, intitulé « Hydrodynamique, 
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Élasticité, Acoustique; Cours professé en 1890-1891 à la Faculté des 
Sciences de Lille ». (Présenté par M. Sarrau.) ‘ 


ASTRONOMIE. — Observations de la planète Borrelly (Marseille, 27 novembre 
1891), faites à l'Observatoire de Paris (équatorial de la Tour de l'Est); par 
M'e D. KRiumwrxe. Présentées par M. Mouchez. | 


Planète — Étoile. 


Étoiles - Nombre 
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droite au Déclinaison au 
Étoiles. moyenne 1891,0. jour. moyenne 1891,0. jour. Autorités. 
h m 8 s 0 ’ " ” . 
a —1260 W. 4. 0.36,65 +3,57 23. 1.11,2 +14,5  Weisse 
b=— 633BD+22°. 3.59.50,00 3) 00M022-992:02,0 T1 04: D AVI 
C 1199): 3.55.49,71 D DONNE 2 ET ROLE 14,9  Weisse 
Positions apparentes de la planète. 
| Ascension 
Dates Temps moyen droite Log. fact. Déclinaison Log. fact, 
1891. de Paris. apparente. parall. apparente. parall. 
h m 8 h m5 A 5 : 1; 
Nov 90.2... 10.29.26 293: 14,09 1 OLIS 2200-00 0,59 
Déc: Momie 10.26.38 HRÉTR 2 0 OI 200070822707: 007 0,603 
Deere 12. O. 2 3.58-41,70 1,033 22.16.28,2 0,605 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les intégrales du second degré dans les pro- 
blèmes de Mécanique. Note de M. R. Liouvie, présentée par M. Dar- 
boux. 


« Si l’on considère un système de points matériels libres, soumis à 
l’action de forces qui dérivent d’un potentiel, on peut reconnaître ainsi 
qu'il suit les cas où les équations du mouvement admettent, avec l’inté- 
grale des forces vives, une autre intégrale du second degré. 
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» Soient æ,,æ», ...,æM les Coordonnées cartésiennes des points du 
système et w la fonction des forces, À la constante de l’énergie. Je repré- 
sente ainsi 


(1) u? D ex dx? + x ex dX; dé =,2 C dé?, 


(#) [UA] 


l'intégrale quadratique dont l'existence est supposée; e;, e;; dépendent 
des variables, et il est facile d’en trouver l’expression explicite, mais il 
faut distinguer deux cas. Lorsqu'il doit exister une intégrale (1), pour une 
certaine valeur seulement de la constante , e;, e;; sont des polynômes du 
quatrième degré en æ,, æ,, ...,æ,3 ils satisfont aux conditions suivantes 


O(e;—e;) 2 de;;r Les der en) 2 de;; 


/ 
| Dette ALORNR CUT 0ær 0æ; 
d(e:—er) , 20e»  2derr . 
{ = ——— — —=—— = O, 
( 2 ) | dr OZ; dx; 
| dei: deirir desri 0 
\ 


dx" 0x; dx; #1 


qui les définissent, à des constantes près. Ces dernières doivent être 
choisies de telle manière que la fonction w et ses dérivées des deux pre- 
miers ordres vérifient un système d'équations linéaires, dont les coef- 
ficients sont alors connus; e; se calcule ensuite par une quadrature. 

» Quand il doit y avoir, quelle que soit la constante k, une intégrale 
semblable à (1), aux conditions (2) s'ajoutent celles-ci 


3) en. Den, 
dx; dx; ÔT; DE 


et les polynômes e, e;s s’abaissent au second degré. Il est commode, pour 
ce cas, de présenter l'égalité (1) sous une forme un peu différente, 


(4) up Ÿ dx? + u? (Z E; dx? + 25 e;ndx; es) SE PEL 


(x) (ë) (#2") 


» Les fonctions set + sont définies par les équations linéaires suivantes 


de du du 
(5) dal LA + D eu ge = 0, 
(4) 


au nombre de m. E;, e;;» sont les polynômes du second degré les plus 
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généraux qui satisfassent aux identités (3) et (2) et à celles-ci : 


dE; 


LR Ml EF, -Ex=éee;; 
Lu À 


leur expression explicite s’obtient sans aucune peine. On connaît depuis 
longtemps une solution étendue de la question proposée; la fonction u 
s'exprime pour elle d’une façon simple, en substituant aux variables x,, . 
Ta, ..., & des coordonnées elliptiques générales ; cette solution n’est pas 
la seule qui puisse s’obtenir ; en voici une autre, moins particulière. Soit 
2 Li. 
Pare Pas TT Ra 
Gi) à 
si l’on pose 


(6) u+h = f(p)+ > Fais aus es mi), 


il y a, quelles que soient les fonctions arbitraires f et F, une intégrale du 
second degré, qui diffère de celle des forces vives; c'est la suivante : 


(7) Qu + A} [ dot — OS dx? |=4Cdr, 


u+h 
(ë) 


et la fonction F peut être choisie de telle manière qu’il y en ait au moins 
une autre encore; il faut, pour cela, que F vérifie une certaine équation 
linéaire aux dérivées partielles du second ordre. 

» L'étude générale des équations (5) est liée à celle d’un système 
d'équations différentielles 


E; dx; +Ÿ ex dzy E; dx +Ÿ e;x dx 
(#) ne. (k') + 
( 8 ) dx; 56 dx dis 


dont la signification est visible et ne dépend pas du choix des variables. 
En faisant ces hypothèses très particulières 


(9) es; = 2C;;x;xy, E;=— 2 Ciræy + 2Di, (Ge V7 0) 
tr) 

et désignant par C;r, D; des constantes quelconques, j'ai pu effectuer l’in- 

tégration complète du système (8); elle ne laisse guère douter des diffi- 

cultés qui se rencontreraient dans le cas général. Voici les résultats : une 

première intégrale est donnée en écrivant que le déterminant symé- 
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trique A, des quantités E; — 0, e;;, où ô représente une constante arbitraire, 
s’évanouit; les autres intégrales s'expriment ainsi 


(ro) E;= 0 + axi, 


Ai Ans +. Am» Étant des constantes telles que le déterminant des quan- 
tités, a;, 2C;y, soit égal à zéro. Il en reste donc m»# — 1 qui sont arbitraires 
et au moyen desquelles 6 s'exprime aisément. Chacune des constantes a; 
peut être aussi définie directement! par une équation semblable à À — o; 
ces équations sont du degré 7m à l'égard de la constante qu’elles déter- 
minent et dusdegré 2m — 2 pour les variables x. Lorsqu'on substitue à 
ces dernières 77 — 1 intégrales du système (8) et une fonction des x, dis- 
tincte des précédentes, les équations (5) prennent une forme simple. Les 
expressions (9) conviennent aux solutions, depuis longtemps connues, 
du problème proposé; elles conviennent encore à celles que détermine la 
formule (6). 

» Quand il y a seulement deux variables x, les cas où les équations du 
mouvement admettent une intégrale du second degré, différente de celle 
des forces vives, sont aussi ceux où le problème de M. Dini est résoluble. 
Quand le nombre des coordonnées est supérieur à 2, on peut, sans, d’ail- 
leurs, se borner aux formes quadratiques qui répondent à un système de 
points libres, imaginer un problème analogue à celui de M. Dini; j'en ai, 
dans une’ Note précédente, donné une solution ; mais ce nouveau pro- 
blème se distingue en des points essentiels de celui auquel s'appliquent 
les relations (5). 

» Comme les équations dont il dépend deviennent linéaires, par un 
choix convenable des inconnues, il en résulte quelques conséquences, qui 
seront, si l’Académie veut bien le permettre, l’objet d’une autre Commu- 
nication. » 


GÉOMÉTRIE. — Sur une classe de congruences de droites. Note de M. À. Peror, 
présentée par M. Darboux. 


« On sait que la détermination des congruences données par leur repré- 
sentation sphérique (u, e) se ramène à l'intégration d’une équation de 
Laplace. Si l’on désigne par 8 et 8, les intégrales générales des équations 
linéaires G et G,, qui admettent respectivement comme solutions particu- 
lières les cosinus directeurs c, c',c”, c,, c,c' des normales aux cônes ayant 
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pour sommet le centre de la sphère et pour directrices (v) et (u), les con- 
gruences considérées sont engendrées par l’une ou l’autre des droites 


RS ne | 


(1) rue dc! dc" 
rs 1 de PP D 
(5 \T+cy+cz+0,—0o, 

(2) dc dc, dc! 06, 
PRICES PARE PR ris 0. 


» Quand le système (4, v) est la représentation sphérique o des lignes 
asymptotiques d’une surface, M. Guichard a montré que lès développables 
des congruences H correspondantes découpent un réseau conjugué sur 
leurs surfaces centrales, et réciproquement. Comme la détermination des 
systèmes c est difficile, j'ai cherché à déterminer directement les con- 
gruences H; je vais faire voir que, pour cela, on a seulement à intégrer des 
équations de Laplace de forme particulière. De là résulte une méthode 
pour obtenir des surfaces rapportées à leurs lignes asymptotiques. 

» Considérons en effet une surface S rapportée à des coordonnées con- 
juguées (u, »), et cherchons la condition nécessaire et suffisante pour que 
la congruence formée par les tangentes aux lignes (?) soit une congruence H. 
Les coordonnées x, y, 3 d’un point quelconque M de S vérifient une équa- 
tion de la forme 


dÀ OX 
(3) DT US D +bR = ds 


- 


de plus, les coordonnées X, Y, Z, T du point central, pris sur la tangente 
en M à la ligne (+), sont 


XP te db DE CUS, T = 2b; 
du du “ u 


la condition cherchée est donc que l'équation (3) admette une solution 
vérifiant la relation 


; o1' 
(4) = 


» De là résulte le théorème suivant : 
» Six, y, z sont des solutions d’une même équation de la forme 


9°} Of MED TN LOT dis 
(5) D CR AULD LEE LS 
du 
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où f est une fonction donnée, d’ailleurs arbitrairement, de u et v, la droite 
e “UD D 


engendre une congruence H; et réciproquement, si l'on a une congruence de 
cette espèce, les coordonnées des points de sa surface focale v — const. vé- 
rifient une équation de la forme (5). 

» Il est évident, a priori, que les coordonnées des points de la deuxième 
surface focale de H satisfont à une équation analogue à (5); on le vérifie 
en effectuant dans cette équation la substitution 


ae ÿ + BA. 


» Si, pour une forme particulière attribuée à la fonction /, on sait inté- 
grer l'équation (5), le théorème précédent donne des congruences H dans 
les équations desquelles interviennent six fonctions arbitraires d’une va- 
riable; on en déduit des systèmes 6, puis des surfaces X rapportées à leurs 
lignes asymptotiques et présentant le même degré de généralité. Je vais 
montrer, en outre, que l’on peut, à l’aide de ces premiers résultats, en ob- 
tenir une série d’autres. Effectivement, pour passer d’une congruence {H 
à toutes celles de même représentation sphérique, il suffit d'intégrer, pour 
la surface S, l'équation relative au système (4, ) en coordonnées tangen- 
tielles; or on sait que cette intégration s'intègre en même temps que 
l'équation (5), et cela quelles que soient les solutions de cette équation 
qui ont servi à construire S; on obtiendra donc, sans changer 6, des con- 
gruences H’ et des surfaces S’ plus générales que H et S. Si, maintenant, 
on forme pour l’une quelconque de ces surfaces S’ l’équation ponctuelle 
relative au système (4, v), on aura une équation différente de l'équation (5), 
mais s’intégrant en même temps qu'elle; on pourra donc, en opérant 
comme plus haut, obtenir, pour H, s et >, une série de résultats nouveaux, 
et ainsi de suite, de proche en proche. 

» Comme exemple, je citerai le cas où f est fonction de w seulement; 
linvariant K de l’équation (5) est alors nul, ce qui permet d’appliquer 
les considérations précédentes. Un deuxième exemple est fourni par 
l'équation E (B,B') dans le cas où la différence entre B’ et B est égale 
à l'unité; on vérifie, en effet, que cette équation est alors de la forme (57: 

» Il est évident a priori que les normales à une surface minima forment 
une congruence H. On en conclut que les systèmes sphériques orthogo- 


C. R., 1891, 2° Semestre. (T. CXIII, N° 24.) 112 
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naux et isothermes sont des systèmes o et, par suite, que les normales 
à toutes surfaces dont la représentation sphérique est isotherme forment 
une congruence H. Inversement, il est facile de faire voir que, parmi les 
congruences H, ces dernières sont les seules qui soient en même temps 
des congruences de normales. En effet, la condition nécessaire et suffisante 
pour que les droites d’une congruence soient normales à une famille de 
surfaces parallèles est que la représentation sphérique de cette congruence 
soit formée de courbes orthogonales. Les systèmes 5 particuliers que nous 
considérons sont donc orthogonaux; par suite, chacun d’eux est l’image 
des lignes asymptotiques d’une surface minima, et, en même temps, d’après 
le théorème de M. Bonnet, la représentation sphérique des lignes de cour- 
bure d’une deuxième surface minima adjointe à la première. 

» Quand on sait intégrer l’une ou l’autre des équations G, G, relatives 
à un système 5, onfpeut, en suivant la marche indiquée plus haut, en 
déduire une série de systèmes analogues et les congruences H correspon- 
dantes. D'ailleurs, si un système o est orthogonal, les équations Get G, 
correspondantes s’intègrent en même temps que l'équation linéaire de 
laquelle dépend la recherche des surfaces admettant ce système comme 
représentation sphérique de leurs lignes de courbure. Cette remarque 
montre, par exemple, que des systèmes sphériques orthogonaux composés 
de deux familles de cercles, ou encore de coniques homofocales, on peut 
déduire une suite de congruences H et de surfaces rapportées à leurs lignes 
asymptotiques. » 


GÉODÉSIE. — De l’état actuel des travaux géodésiques et topographiques en 
Russie. Note de M. le général Venuxorr, présentée par M. Bouquet de 
la Grye. 


« Rien n’est plus utile, pour l’explorateur-d’un pays, que de connaître 
d'avance les dimensions et la valeur scientifique des travaux de ses prédé- 
cesseurs; car il peut alors éviter, d’un côté, les cas de répétition des 
travaux déjà exécutés et, de l’autre, des omissions dans le plan de ses 
propres recherches. Pour les voyageurs en Russie, cette remarque a surtout 
de l'importance, car cet empire est vaste et ses différentes parties sont 
explorées très diversement. M. le général Kowersky, membre du Comité 
scientifique militaire, à Saint-Pétersbourg, a bien compris cette idée et, 
en conséquence, il s’est chargé de la publication des cartes qui représentent 
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l'état actuel des travaux géodésiques dans la Russie entière et, plus spécia- 
lement, dans sa partie européenne. J’ai l'honneur de présenter à l’Académie 
un exemplaire de ces cartes, où les différentes couleurs permettent de 
distinguer facilement ce qui est déjà bien fait, pour l’étude du relief du 
sol russe, et ce qui laisse encore à désirer. Certaines parties de la Chine y 
sont aussi représentées, avec l'indication exacte des travaux géodésiques 
russes exécutés surtout au xiIx° siècle. 

» En examinant les deux cartes, il est facile de distinguer : 

» 1. Les grands travaux astronomiques ayant pour but la détermination 
exacte des longitudes dans tout l'empire russe, depuis la mer du Japon 
jusqu'aux bords de la Vistule. Ces travaux sont exécutés à l’aide du télé- 
graphe, de même que la détermination des différences de longitudes entre 
les principaux points de la Russie d'Europe, depuis Uléaborg et Arkhan- 
gelsk jusqu'à Batoum et Bakou, voire même jusqu'à Constantinople et 
Erzéroum, en Turquie. 

» 2, Les grands travaux astronomiques et géodésiques pour la mesure 
de deux arcs parallèles à l'équateur, à savoir du 52° et du 47° lat. N. 

» 3. La mesure du méridien de Dorpat, depuis le cap Nord jusqu’au 
bas Danube (25°21'lat.). 

» 4, Plusieurs réseaux trigonométriques dans la Russie d'Europe, entre 
les parallèles 40° et 60°, depuis les frontières de l'Allemagne et de l’Au- 
triche jusqu'aux bords du Volga et de la mer Caspienne. 

» 5. D’importantes triangulations dans la Transcaucasie, au Turkestan 
russe, dans les steppes des Kirghizes, dans la Transbaïkalie et dans le midi 
de la province du Littoral. 

» 6. La triangulation d’une grande partie de la presqu'île des Balkans, 
entre le Danube et la mer de Marmara. Cette triangulation est accom- 
pagnée des levers topographiques et de nombreuses mesures hypso- 
métriques. 

» 7. Les levers topographiques de grande précision dans le midi de la 
Finlande, aux environs de Saint-Pétersbourg, en Courlande, en Pologne, 
dans la Volynie, la Bessarabie, en Crimée et sur la côte nord-est de la mer 
Noire. 

» 8. Les levers topographiques ordinaires, d’une exactitude variable, qui 
s'étendent sur la plus grande partie de la Russie d'Europe, le Caucase et 
certaines parties de la Russie d’Asie. 

» 9. Les reconnaissances faites à la boussole dans la partie nord-est de 
la Russie d'Europe et dans la région méridionale de la Sibérie. 
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» 10. De nombreux itinéraires des voyageurs russes dans le nord de 
la Sibérie et dans les parties adjacentes de l’empire chinois. 

» Les travaux hydrographiques des marins russes, exécutés dans les 
mers : Blanche, Baltique (surtout dans le golfe de Finlande), Noire (beau- 
coup de mesures de profondeur), Caspienne (de même), d’Aral et du Japon, 
ne sont pas représentés sur les cartes du général Kowersky; mais ils sont 
importants. Certains lacs, comme celui de Ladoga et une partie du Baïkal, 
sont aussi bien explorés au point de vue hydrographique. 

» La Russie n’ayant pas été représentée au dernier Congrès des géodé- 
siens, j'espère que cette courte Notice ne sera pas superflue. » 


OPTIQUE. — Sur la polarisation rotatoire. Note de M. E. Carvazzo, 
présentée par M. H. Poincaré. 


« Parmi les théories nombreuses de la double réfraction, celles qui 
conduisent aux polarisations Maxwell-Sarrau sont les seules qui rendent 
les lois de la double réfraction compatibles avec le terme de dispersion de 
Briot dont l’existence s'impose (!). J’ai montré, en outre (?), que des 
équations du type Boussinesq-Helmholtz satisfont rigoureusement aux lois 
de la double réfraction en même temps qu’à la dispersion. Je me propose 
de montrer ici comment ces équations peuvent contenir aussi les lois de la 
polarisation rotatoire et de sa dispersion. Les notations répondront à 
celles de ma dernière Note (*). Je prends les équations de Helmholtz; mais 
je néglige l'absorption, c’est-à-dire la réaction proportionnelle à la vitesse. 
De plus, je suppose que, sur chaque particule d’éther, s'exerce une force 
représentée par le vecteur dont les composantes sont les binômes alternés 


d ; ; = 
(ni) = AC — €), .... Ce vecteur représente la torsion relative 


des deux milieux. Sans quelques précautions, les écritures sont rebutantes. 
Je prends donc seulement une onde plane perpendiculaire à l’axe Z, qui 
sera l’axe du quartz ou un axe quelconque, s’il s’agit d’un corps amorphe. 
Pour étudier le mouvement dans le plan de cette onde, la méthode de 


(*) Thèse pour le doctorat, Gauthier-Villars ; février 1890. — Comptes rendus, 
février 1891. 

(?) Comptes rendus, mars 1891. 

(5) Zbid.; a, b, c étaient des constantes ; # le temps ; &, n, 6; Ë,, n1, & les élonga- 
tions de l’éther et de la matière au point +, y, 2. 
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Bellavitis est particulièrement avantageuse. Les équations du mouvement 
simultané de l’éther et de la matière pondérable s’écrivent 


s . PS Fe +a(ks—Ë) + DES) (éther), 
(1) +0 
Pa _ = a(£—6À,) — cé, (matière pondérable). 


» Ici Ë, et£ sont, non plus des composantes des deux élongations, mais 
les vecteurs mêmes qui représentent ces élongations. z est le symbole 
imaginaire. Dans la méthode de Bellavitis, il imprime une rotation de 


+2 à tout vecteur qu'il multiplie. Les équations (1) admettent pour 
intégrale particulière 

nl de er) 
(2) Re j Ep 
« et «, sont deux vecteurs constants, situés dans le plan d'onde. Les 


formules (2) représentent alors deux vibrations circulaires. La période 


est T, la vitesse de propagation . la longueur d’onde /; l'indice de ré- 
fraction est nr — b X.étant la longueur d'onde, dans le vide, de la radia- 
tion qui a pour période T. Pour vérifier les équations (1), j'y porte les 
valeurs (2). J’obtiens 

o 1? 
(3) oi Se) 
(4) ne snepypo lee Gent, 


» De (4) je tire Ë,, puis 6, — Ë et je porte sa valeur dans (3). £ disparaît 
comme facteur commun. L’équation obtenue, du deuxième degré en D 
donne pour 5 deux valeurs. Les principaux termes de cette équation sont 


les deux premiers de l’équation (3) qui répondent au mouvement dans le 
vide ; les autres termes représentent la perturbation due à la matière 


pondérable. Donc les deux valeurs de ; sont sensiblement égales et de 


. . , I I OR . , 
signe contraire. Soient ; et — ; ces valeurs. La première donne l’inté- 


grale 
(5) Dee nil, PM 
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» C’est une vibration circulaire droite pour un observateur situé du 
côté Z des z positifs. Son indice de réfraction est nr — 5: Mais les équa- 


tions (3, 4) sont paires en T. On peut donc remplacer T par — T dans (5). 

3 € 
: 2RÈ|——— ». : 
On a la vibration Ë — «e Gr) qui se propage dans le sens Z’ contraire 
à Z. Pour l’observateur Z elle est gauche; mais, pour l’observateur 7, elle 
est encore droite. La même discussion s'applique à la seconde solution 
— l. Pour celle-ci, la vibration qui répond à — T est 


3 t 
(6) El —%e BU DEN 
» C’est une vibration circulaire gauche Ÿ, dont d'indice est n° — T° 
I 
A 
vibrations (5) et (6) est 


Soient — et w la demi-somme et la demi-différence de 7 etz La somme des 


= t 
ami(ws+ fe 


ami( w 18 ë 
orties Se 
CE à +) 


L 


t 
E+Ë—ue js we — CASA 2 cos2r (7 — 5) 
0 


» C’est une vibration rectiligne tournante. L'indice est 


PAS À ce n + nf 

0 à act 
c’est-à-dire la moyenne des indices des deux vibrations contraires (5, 6) 
(loi de Cornu). La rotation du plan de polarisation est proportionnelle à 
l'épaisseur traversée z (loi de Biot). Si l’on change z en —zet Ten —T, 
la vibration se propage en sens inverse et le plan de polarisation revient 
sur ses pas (loi de Biot). Voilà pour les lois qualitatives. De plus, les 
équations (3) et (4) conduisent à la formule de dispersion très simple des 


pouvoirs rotatoires w 
&}? = An? — B. 


» Par la méthode d’interpolation de Cauchy, j'ai appliqué cette formule 
aux nombres de Soret et Sarrazin (*) pour le quartz. Ils s'étendent de la 
raie A(1= 0,76040, w — 12°,68) à la raie 26 du cadmium (1—0#,21431, 
w — 236°,0). J'obtiens 


A=Yr1,00, B = 20,83. 


(*) Archives de Genève, t. VIII. — Journal de Physique : 2° série, t, IL; 1883. 
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» Les écarts entre l’observation et le calcul sont de l’ordre des erreurs 
de ces expériences. La valeur maximum de cet écart, évalué en valeur 
relative, est en effet de 0,0037 de la rotation observée. Les divergences 
entre les différentes déterminations des mêmes auteurs sont du même 
ordre. Pour prolonger la comparaison entre l’observation et le calcul, j'ai 
entrepris des expériences sur les radiations infra-rouges. J'espère avoir 
bientôt l'honneur d’en présenter les résultats à l’Académie. » 


ÉLECTRICITÉ. — Sur un étalon thermo-électrique de force électromotrice. 
Note de M. Henri Bacarn, présentée par M. Mascart. 


« On a déjà pensé à utiliser les couples thermo-électriques comme étalons 
de force électromotrice. Mais ceux qu'on a employés jusqu'ici étant formés 
de deux métaux, les forces électromotrices ainsi obtenues sont extrême- 
ment faibles et varient avec les échantillons des métaux employés. 

» Je me suis proposé de rechercher si un élément thermo-électrique 
constitué par deux liquides, c’est-à-dire deux corps présentant une struc- 
ture invariable, possède, pour deux températures déterminées des surfaces 
de contact, une force électromotrice bien définie. 

» En prenant comme liquides un amalgame de zinc contenant 0,0005 de 
zinc pour 1 de mercure, et une solution de sulfate de zinc saturée à zéro, 
j'ai obtenu une force électromotrice considérable, l'élément étant impola- 
risable. 


» Je dissous le zinc dans le mercure sous une couche de sulfate de zinc qui em- 
pêche l’oxydation et que j’enlève rapidement au moyen de papier buvard au moment 
de me servir de l’amalgame. 

» L'appareil est construit de la façon suivante : dans trois tubes A, B, C, fermés 
à leur partie inférieure, se trouvent superposés l’amalgame et le sulfate de zinc; le 
tube A est porté à la température d’ébullition de l’eau sous la pression atmosphérique, 
température que je désignerai par T; les tubes B et C sont maintenus dans la glace 
fondante. Le sulfate de À communique avec celui de B par un siphon rempli de ce li- 
quide; de même, les amalgames de À et C communiquent entre eux par un siphon 
rempli d’amalgame. Deux électrodes de platine isolées plongent dans les amalgames B 
et C, entre lesquelles il n'existe, par conséquent, que la différence de potentiel thermo- 
électrique. Le sulfate qui recouvre l’amalgame C est uniquement destiné à protéger 
celui-ci contre l’altération qu’il subirait au contact de l’air; enfin, le sulfate A est re- 
couvert par une couche de paraffine qui supprime l’évaporation. Dans ce couple, l’a- 
malgame chaud est à l'extérieur le pôle positif. 
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» Plusieurs couples, préparés isolément et comparés entre eux à diffé- 
rentes époques, ont toujours donné une force électromotrice identique 
à o"°lt, 0001 près, et sont restés impolarisables. Le couple peut donc servir 
d’étalon. 

» J'ai étudié la marche du couple lorsque, l’une des surfaces de contact 
étant maintenue à o°, l’autre est portée à une température £, variant entre 
oetT. Voici quelques-uns des nombres ainsi obtenus pour T — 99°,3 : 


AR APRES Gioie 199,7 33°,6 ho°,7 480,6 540,3 
FE)= presse 0,148 0,320 0,392 0,470 0,528 


En prenant T — 99°,3, la fonction f(t) est rigoureusement représentée 
par la formule à deux termes 


(1) f(t) = 0,00930.t+ 0,00000774.8°. 


Ainsi, la courbe représentative est, comme dans le cas de la plupart des 
couples bimétalliques, une branche de parabole, et cette courbe tourne sa 
convexité vers l’axe des températures. 

» J'ai ensuite mesuré en valeur absolue la force électromotrice Ef du 
couple étalon, par compensation avec la différence de potentiel produite 
aux extrémités d’une résistance égale à l’ohm légal, par un courant conve- 
nable dont je mesurais l’intensité par l’électrolyse de l’azotate d'argent, à 
l’aide d’un électromètre capillaire sensible au ++ de volt. 


» J’ai ainsi trouvé, comme moyenne de plusieurs mesures et en me ser- 
vant de la formule (1), 


Ere0TEiO 


l'erreur à craindre sur le résultat étant de o"°!,0001. La valeur de E!°° est 
donc environ cent fois plus grande pour le couple étudié que pour le 
couple fer-cuivre, qui donne environ o"!,o0o11. En rapprochant la valeur 
de E;°° de la relation (1), on obtient l’expression de la force électromo- 
trice pour les températures comprises entre o° et 100°, 


(2) Ef = 0,001077/ + 0,000000901?. 


» Pour déterminer l’influence de la richesse en zinc de l’amalgame, j'ai 
comparé, à l’étalon, des couples renfermant des amalgames différents, 
par la méthode d'opposition déjà employée. 

» Lorsque la proportion de zinc est inférieure à 0,00005, l'élément est 
polarisable. Pour des teneurs plus fortes, l'élément devient impolarisable 
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et la force électromotrice diminue d’une façon continue à mesure que la 


proportion de zinc augmente, ainsi que le montrent les nombres du Ta- 
bleau suivant : 


Masse de zinc 
pour 1 de mercure ..... 


ct cr ME ER O0 11970080; 1189000, LI710NO,I107 0; 1104 O,1190 


0,00025 0,00035 0,00045 0,00090 0,000 0,00075 


» En résumé, le couple que j'ai étudié est absolument constant entre 
deux températures données; il peut être fermé sans se polariser, et sa 
force électromotrice entre les températures o° et t° sera donnée par la for- 
mule (2). Enfin il n’est pas nécessaire d’apporter une grande précision 
dans la pesée du zinc à dissoudre dans un poids donné de mercure, puis- 
que le Tableau précédent montre que la variation de E;°° n’atteint pas 
o"!!,0001, quand la proportion de zinc varie de o,00001 ou de + de sa va- 


leur (1). » 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur les trois basicités de l'acide phosphorique. 
Note de M. Danrez BerrueLor, présentée par M. Lippmann. 


« J'ai établi précédemment comment on peut reconnaitre, par une 
méthode fondée sur les conductibilités électriques, la force relative des 
acides, leur basicité, leurs fonctions multiples, et la stabilité ou l’instabi- 
lité de leurs sels en solution aqueuse. Il m'a paru intéressant d'appliquer 
cette méthode à l'étude de l'acide phosphorique, dont la triple fonction 
acide a été l’objet de nombreuses discussions. Je dois rappeler que 
M. Bouty (*) a mesuré les conductibilités de plusieurs phosphates alca- 
lins, mais en se plaçant à un autre point de vue et sans discuter la ques- 
tion que j'examine aujourd’hui. M. Walden a répété, plus tard, ces me- 
sures sur les trois phosphates de soude, et en a conclu que le phosphate 
monobasique seul est stable en dissolution (*). 

» Voici les conductibilités observées à 17°, en ajoutant à des solutions 


3()# 


à 
0,01 équivalent par litre d’acide phosphorique L 2 — 328,67 — roo!it 
, q PE a ( P q 3 » 07 


(‘) Ce travail a été exécuté au Laboratoire de physique de la Faculté des Sciences 
de Nancy. 
(?) Ann. de Phys. et de Chimie, 6° série, t. XIV, p. 468; 1884. 
(®) Zeitschrift für physik. Chemie, 1. TI, p. 545; 1887. 
C. R., 18g1, 2 Semestre, (T. CXILL, N° 24.) 113 


titre équivalent : 


Nombre relatif 
d’équivalents 
EE" 


d’alcali. 


0,000 
0,050 
0,100 
0,150 
0,170 
0,200 
0,225 
0,250 
0,279 
0,300 
0,325 
0,350 
0,379 
0,400 
0,425 
0,450 
0,475 
0,500 
0,550 
0,600 
0,650 
0,700 
0,70 
0,800 
0,900 
1,000 


d'acide. 


1,000 
0,990 
0,900 
0,80 
0,82 
0,800 
0,77 
0,750 
0,725 
0,700 
0,675 
0,650 
0,625 
0,600 
0,975 
0,550 
0,525 
0,500 
0,400 
0,400 
0,350 
0,300 
0,250 
0,200 
0,100 
0,000 


Soude. 
0,691 
0,583 
0,475 
0,365 
0,312 
0,207 
0,204 
0,150 
0,169 
0,189 
0,209 
0,229 
0,20 
0,269 
0,293 
0,337 
0,392 
0,450 
0,566 
0,685 
0,802 
0,920 
1,045 
1,157 
1,396 
1,627 


(052 


des quantités croissantes de soude, de potasse ou d’ammoniaque à un 


Potasse. 
» 
0,589 
0,488 
0,387 
0,337 
0,286 
0,235 
0,184 
O,211 
0,239 
0,268 
0,296 
0,325 
0,353 
0,387 
0,418 
0,473 
0,535 
0,658 
0,789 
0,909 
1,030 
1,107 
1,282 
1,530 
1,781 


Ammoniaque. 
» 
0,589 
0,488 
0,387 
0,336 
0, 286 
0,239 
0,184 
0,207 
0,233 
0,258 
0,282 
0,307 
0,333 
0,332 
0,319 
0,308 
0,296 
0,271 
0,243 
0,220 
0,196 
0,174 
» 
0,119 
o,081 


Acide phosphorique 


Phosphates monobasiques 


Phosphates bibasiques 


Phosphates tribasiques 


Alcalis 


» Les résultats sont représentés graphiquement par la figure suivante, 
dans laquelle les conductibilités ont été portées en abscisses, les propor- 
tions relatives d’alcali en ordonnées. Pour ne pas compliquer la figure, on 
n’a pas représenté la courbe relative à la soude, qui offre une analogie 
complète avec celle qui se rapporte à la potasse. 

» Quand on ajoute à l'acide phosphorique libre des quantités crois- 
santes de l’un quelconque des trois alcalis (soude, potasse ou ammo- 
niaque), les conductibilités décroissent linéairement jusqu’à la formation 
du phosphate monobasique. Ce sel correspond à un point anguleux très 
marqué, à partir duquel les conductibilités augmentent linéairement jus- 
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qu'à la formation du phosphate bibasique. Cette marche linéaire du phé- 
nomène prouve, ainsi que je l’ai montré antérieurement, que les phosphates 
monobasiques ou bibasiques des trois alcalis considérés sont stables en dissolu- 
tion méme tres étendue. 


6 + 
Phos 
5 pl 
[Erba | | 
Phosp | dan | ent 
2 [bibas! l Î | Î 
3 | F_ | lat 
2,5\Fhosp cz depotaïse | | | | 
£ ; EPA ANT CHEN TT | 
| | 
Lg : Un - | = Î 
| Î SA HE no | | | 
[0] 1 FA 3 #4 5 6 7 8 9 10 VW IICMECTS CRT, | 1 


» Au point correspondant au phosphate bibasique, la courbe s’infléchit 
une seconde fois; mais la variation n’est plus linéaire entre ce point et 
celui qui répond au phosphate tribasique : en ce dernier, d’ailleurs, il n’y 
a plus aucun changement dans la direction de la courbe. Les phosphates 
tribasiques de soude, de potasse ou d'ammoniaque sont donc presque entière- 
ment dissociés dans les solutions étendues. 

» Si,au lieu d'opérer avec des solutions à o,or équivalent par litre d’acide 
phosphorique ou d’alcali, on opère avec des solutions plus concentrées, 
telles que celles à 0,5 ou 0,1 équivalent par litre, on constate que le phos- 
phate tribasique correspond, comme les phosphates monobasique et biba- 
sique, à une inflexion de la courbe; mais cette inflexion s’efface de plus en 
plus avec la dilution. 

» L’acide phosphorique diffère complètement, à ce point de vue, des 
acides tribasiques vrais (tricarballylique, aconitique, citrique, etc.), dont 
les sels monobasiques et bibasiques (sels acides) sont en partie dissocies par 
l’eau, les sels tribasiques (neutres), au contraires, étant stables en dissolution. 

» La comparaison des phosphates de potassium et d’ammonium permet 
d’aller plus loin. M. Lenza fait voir que les conductibilités des sels formés 
par K et AzH* avec les acides forts ont, en solution très étendue, des con- 
ductibilités égales. J'ai montré qu'avec les acides plus faibles, tels que la 
plupart des acides organiques, les conductibilités ne sont plus égales, mais 


; He 
qu'elles restent voisines, les sels de potassium l'emportant de quelques 
centièmes sur les sels d’ammonium correspondants; avec le phénol cette 
différence s’exagère et devient très considérable. 

» Or les conductibilités des phosphates monobasiques de K et de AzH*, en 
solution étendue, sont égales; celle du phosphate bibasique de K l'emporte 
d’environ 6 pour 100 sur celle du phosphate bibasique de Az"; enfin celle du 
phosphate tribasique de K est de beaucoup supérieure à celle du phosphate tri- 
basique de AzH*. 

» Le graphique précédent montre bien ces relations : les deux courbes 
se superposent jusqu’au phosphate monobasique; de là au phosphate biba- 
sique elles se séparent sans beaucoup s’écarter; à partir de celui-ci, elles 
divergent complètement. 

» La première fonction acide de l'acide phosphorique rappelle donc 
celle des acides forts; la seconde, celle des acides faibles: la troisième, 
celle du phénol. En résumé, l’acide phosphorique n’est pas un acide tri- 
basique vrai, mais plutôt un acide monobasique à fonction complexe. Je 
rappellerai, en terminant, la parfaite concordance de ces conclusions avec 
les observations thermochimiques (!). » 


CHIMIE. — État des sels dans les solutions: sulfate de sodium et chlorure de 
sirontiun. Note de M. À. Erarp, présentée par M. Henri Moissan. 


« I. Les expériences de solubilité faites sur le sulfate de sodium depuis 
la première publication de Gay-Lussac, en 1819, sont nombreuses et pré- 
cises jusqu’à la température de 105°. Il n’y a pas lieu d’y revenir. Au delà 
de 105°, Tilden et Shenstone ont déterminé cinq points et, de ces me- 
sures, ils concluent que la solubilité du sulfate sodique, après avoir passé 
vers 130° par un minimum, croît de nouveau. Cet accroissement ne serait 
que de 2 pour 100, dans l'intervalle fort étendu de r00°. 

» Précédemment (Comptes rendus, t. CVI, p. 206), j'ai montré que, pour 
les sulfates, la solubilité décroissante est la règle. Certains d’entre eux 
(SO*Fe, SO* Cd, SO*Mn) sont même insolubles au delà de 15o°, Ces sels 
à l’état d’hydrates coexistent avec de l’eau pure sans qu'il y ait dissolution. 

» D'accord avec ces résultats, j’ai pu récemment vérifier qu'entre 235° 


En 


(*) BerraeLor et LouGuininE, Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. IX; 1876. 


(9999 N 
ét9207,1e sulfate sodique possède une ligne de solubilité rapidement dé- 
croissante, 
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» I. Des documents publiés il résulte qu'entre zéro et 33, il existe, 
pour le sulfate de sodium, une branche ascendante courbe. Dans cet inter- 
valle, les solutions déposent l’hydrate SO*Na?, 10 H° 0. 

» À 33°, la solution contient 34,5 pour 100 de SO*Na? supposé sec. Par 
une élévation de température, il se précipite du sulfate parfaitement 
anhydre, ainsi que je l’ai vérifié une fois de plus. Cependant la chute de 
solubilité est peu importante; on passe du maximum 34,5 pour 100 à 
30,0 pour 100, minimum atteint aux environs de 80°. À partir de ce 
dernier point, la teneur en sel m'a paru rester constante, el les faibles aug- 
mentations qu’on a pu constater sont de l’ordre de grandeur des erreurs 
possibles à ces températures, sous l'influence d'une pression déjà très 
élevée et de l’imperfection des manipulations. 

» Si l’on considère la faible décroissance de solubilité observée entre 
33° et 80° comme une suite de la perturbation qui a lieu à 33°, on trouve 
que, dans un intervalle de 160°, un état d'équilibre stable s'établit entre le 
sel et l’eau : il y a, d’une part, du sel anhydre déposé; d’autre part, un 
liquide de composition fixe, comme s’il s'agissait d’un hydrate fondu ayant 
pour formule SO*Na?, :8H°0. 

» Un tel hydrate exigerait 30,5 pour 100 SO Na? et 69,5 H? 0. Ce sont 
là les nombres relevés sur le graphique où mes points sont portés. Sous 
des pressions croissantes, la température qui augmente ne peut dissocier 
SOÏNa?, 18H20, ou les mélanges d’hydratation équivalente dans lesquels 
le sulfate anhydre déposé se montre insoluble. Je pourrai établir prochai- 
nement que le fait de solubilité constante, selon des rapports simples que 
je viens de signaler, n’est pas isolé. 

» Au delà de 230°, il m'a été possible de constater que l’état d’équi- 
libre précédent cesse, et ce n’est qu’à partir de cette température qu’on 
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peut observer, non une augmentation, mais une décroissance rapide et 
importante de la solubilité. Trois expériences faites à 240°, 280° et 320° 
ont donné à cet égard des résultats concordants. Dans la dernière, on 
constate sur une solution de sulfate sodique saturée à + 22° et contenant 
17,8 pour 100 de sel anhydre que la liqueur chauffée au bain de nitrates 
reste limpide jusqu’à 320° ; en ce point, Ja solubilité de SO“ Na? est de 
12 pour 100 inférieure à ce qu'elle était entre 80° et 230°. Elle est comme 
à froid de 17,8 pour 100, car, en chauffant un peu plus, il se produit un 
abondant dépôt de sel se redissolvant aussitôt par refroidissement. Avec 
chacun des tubes préparés, on a vu plusieurs fois la précipitation saline 
se faire à la même température et les points de dépôt ainsi observés se 
trouvent en ligne droite. 

> Au delà de roo°, le sulfate de sodium dissous n’est sans doute pas 
anhydre, mais il donne lieu à deux lignes de solubilité en présence de sul- 
fate anhydre et, à compter de 230°, il se comporte comme si, ayant perdu 
toute affinité de combinaison et de dissolution pour l’eau, il s’effleuris- 
sait dans ce liquide suffisamment chaud comme il s’effleurit dans l’air : 
l’eau devient libre en abandonnant du sel. 

» III. En mettant en présence d’eau un hydrate parfaitement défini, il 
n’est pas aussi prouvé qu’il semble qu’on fasse une solution simple de cet 
hydrate. 

» Un sel ne peut être considéré comme dissous dans l’eau que lorsqu'il 
s’agit de solutions étendues à l'infini; autrement il y a dissolution dans des 
solutions de concentrations variables pouvant réagir sur les corps dissous 
d’une façon spéciale et faire, par exemple, coexister dans le liquide des 
hydrates qu'on ne pensait pas y avoir introduits. 


» Cherchant à prouver la présence simultanée de plusieurs sels dans 
des solutions, j'ai repris la ligne de solubilité du chlorure de strontium 
SrCP.6H°O, pour laquelle Mulder a trouvé une légère perturbation 
vers 60°. 

» L'’hydrate bien défini SrCl?.6H?0 se dissout selon une droite de 
— 15° à + 4o°, puis il se fait une perturbation courbe qui croît, passe par 
un maximum à 61°, puis décroît jusqu’à 80°. Une droite nouvelle, qui a 
été suivie jusqu’à 250°, prend alors naissance. Dans un intervalle de 4o°, 
correspondant à la perturbation curviligne ascendante et descendante qui 
affecte les droites, on peut voir la cause du trouble qui se produit. Avant 
4o°, les solutions ne déposent que des aiguilles à 6H?0. Entre 90° et 130°, 
elles laissent cristalliser des lames semblables à BaGl?, 2H20; je les ai 
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isolées et analysées, c’est l’hydrate SrCl?.2H?0. Or une solution tenant 
5o pou r100 de SrCl?, placée dans un flacon et chauffée vers 75°, fait voir, 
si on la dérange quelquefois pendant son refroidissement, des lames et 
des aiguilles en même temps. Il existe ici un raccord courbe entre deux 
droites, correspondant visiblement à deux sels connus. 

» Une solution du même sel, saturée à 145°, dépose des aiguilles, peut- 
être un monohydrate, puis des lamelles à 2H?0O. Ces deux sels coexistent 
à 145°, on les voit; cependant, cette fois, la droite n’est pas troublée. 
Celle-ci ne présente pas la solubilité d’un hydrate seul, mais celle d'une 
somme. » 


CHIMIE. — Sur le sulfate vert, solde, de sesquioxyde de chrome. 
Note de M. A. Recoura. 


« J'ai fait voir (!) que le sesquichlorure de chrome hydraté peut affecter 
deux modifications isomériques solides et cristallisées, l’une bleu-violet, 


l’autre verte, ayant la même composition, mais des propriétés complète- 


ment différentes. Étudiant les circonstances de production de ces deux 
variétés, J'ai fait voir que la variété violette, qui correspond aux sels nor- 
maux de sesquioxyde de chrome, est celle qui prend naissance en liqueur 
étendue ou moyennement concentrée, tandis que la variété verte, anor- 
male, est celle qui prend naissance en liqueur très concentrée ou bien en 
présence d’un grand excès d’acide. J'ai montré (?) que le sesquibromure 
présente également ces deux variétés dans les mêmes circonstances. 

» Je me propose de montrer, dans cette Note, que le sulfate de ses- 
quioxyde de chrome peut aussi présenter, dans les mêmes circonstances, 
deux variétés solides et cristallisées, l’une violette, l’autre verte. 

» La variété violette est-bien connue : c'est le sulfate de sesquioxyde de 
chrome normal -Cr?0°,3$0*,18H°0O ou Cr?0°,3S0*,15H°?0 que dépo- 
sent les solutions de sulfate, soit quand on les abandonne à l’évaporation 
spontanée, soit quand on les traite par une grande quantité d'alcool. 

» Quant à la variété verte, M. Étard (*) en a signalé une, se produisant 
dans des circonstances sur lesquelles je reviendrai plus loin. 


1 


(!) Ann. de Chim. et de Phys., janvier 1887. 
(?) Comptes rendus, 1. CX, p. 1029 et 1193. 
(*) Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 1089. 
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» J'ai voulu voir d’abord si l’on obtiendrait une variété verte en la pro- 
duisant, comme pour le chlorure et le bromure, en présence d’un grand 
excès d'acide. J'ai obtenu en effet ainsi un sel vert solide, mais c’est un 
sulfate acide.que je décrirai prochainement. 

» J'ai alors cherché à obtenir le sulfate vert en le produisant en liqueur 
très concentrée. 


» J’obtiens le sulfate en faisant agir sur l’acide chromique l'acide sulfurique et 
l'alcool. Si l’on emploie,.pour réaliser cette réaction, l'acide chromique dissous, on 
obtient toujours le sulfate violet, quelle que soit la concentration de la solution 
d'acide chromique. J’ai reconnu que, pour obtenir une variété verte, il faut produire 
le sulfate en présence d’une quantité d’eau bien moindre que celle qui est nécessaire 
pour dissoudre l'acide chromique. Je l’obtiens de la façon suivante : je fais une 
bouillie avec 50%" d’acide chromique finement pulvérisé et 138 d’eau. Je verse goutte 
à goutte dans cette bouillie un mélange de 4o°t d’acide sulfurique concentré et de 35°° 
d'alcool à 95°, en ayant soin que la température ne dépasse jamais 30°. 

» La réaction terminée, on a une masse verte visqueuse. C’est le sulfate vert solide, 
mélangé avec des produits organiques. Pour le purifier, on le triture dans un mortier 
avec de l’acide acétique cristallisable; dans ces conditions, on peut le réduire en 
poudre fine. On l’essore ensuite à la trompe et on le lave avec de l’éther anhydre, 
jusqu’à ce qu’il ne retienne plus d'acide acétique, en ayant soin que le sulfate soit 
toujours recouvert d'éther. On le met alors dans une capsule, sous une couche d’éther, 
et on place celle-ci dans le vide. Quand tout l’éther s’est évaporé, il reste une matière 
pulvérulente vert clair. C’est le sulfate vert. 


» Toutes ces précautions sont indispensables, parce que ce composé est 
tellement hygroscopique, qu’exposé à l’air humide il tombe en déliques- 
cence en moins de deux minutes, donnant naissance à un liquide vert 
foncé. À cause de cette circonstance, il est difficile de déterminer avec 
une grande précision la quantité d’eau que renferme le sel. Le produit que 
J'ai analysé renfermait un peu plus de 11 molécules d’eau. On peut donc 
admettre la composition Cr?O*, 3S0*, 11H?0. 

» Ainsi donc, cette expérience établit que, comme le chlorure et le bro- 
mure, le sulfate de sesquioxyde de chrome, quand il prend naissance en pré- 
sence d’une quantité d'eau suffisamment faible, affecte un état particulier et 
se présente sous la forme d’un sel vert. 

» Sous cette forme, 4! possède des propriétés complètement différentes. La 
propriété capitale qui le distingue du sulfate violet est qu’il ne se préte pas 
à la double décomposition avec les autres sels métalliques. 


» Ainsi, si l’on verse, dans une solution étendue de sulfate vert, faite depuis quel- 
ques minutes seulement, une solution d’un sel de baryum ou de plomb, on n’observe 
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aucun précipité de sulfate de baryte ou de plomb; ce n’est qu'à la longue, au bout 
d’une demi-heure, que la liqueur commence à se troubler. On active la précipitation en 
portant la liqueur à l’ébullition; mais elle n’est complète qu'après une ébullition 
prolongée pendant plusieurs jours. Si l’on a préalablement porté à l'ébullition la solu- 
tion du sulfate vert et que l’on verse dans la liqueur refroidie du chlorure de baryum, 
on obtient alors immédiatement un précipité. L'absence de doubie décomposition ne 
s'observe qu'avec une solution récemment préparée, car le sulfate vert, dissous, se 
transforme peu à peu en sulfate violet. IL faut, en outre, que la solution soit très éten- 
due, car, avec une solution plus concentrée, la précipitation commence immédiate- 
ment. 


» Cette absence de double décomposition est à rapprocher du fait si- 
gnalé par Lœwel, et étudié plus tard par MM. Favre et Valson, que la 
solution verte obtenue en chauffant la solution de sulfate violet de chrome 
ne laisse d’abord précipiter, quand on la traite par le chlorure de baryum 
à froid, que le tiers de son acide sulfurique, les deux autres tiers ne se 
précipitant qu’à la longue. 

» L'absence de double décomposition chez le sulfate vert de chrome 
semble indiquer que, dans ce composé, le chrome n’existe pas au même 
titre qu’un métal dans un sel métallique, mais qu'il fait partie d’un radical 
présentant une assez.grande stabilité. Le chlorure et le bromure verts 
présentent, du reste, des particularités analogues. 

» Examinons maintenant le sulfate vert, signalé par M. Étard. 


» On le prépare en maintenant à l’étuve à 100° le sulfate violet cristallisé. Dans ces 
conditions, celui-ci perd 12 molécules d’eau, et on obtient comme résidu un sel vert 
ayant la composition Cr?03, 3S0%, 6H?20. Au premier abord, ce composé paraît com- 
plètement différent de celui que je viens de décrire. En effet, tandis que celui-ci se 
dissout instantanément dans l’eau, celui de M. Etard exige près d’une heure pour se 
dissoudre. Néanmoins la différence n’est pas aussi profonde qu’elle le paraît tout 
d’abord. En effet, j'ai cherché à voir si, en poussant la déshydratation par la chaleur 
du sulfate violet moins loin, on n’obtiendrait pas un sulfate vert, plus facilement so- 
luble. En maintenant le sulfate violet cristallisé à 90° jusqu’à ce qu'il ait atteint la 
composition Cr?03, 3S0%, 8H°0, le sulfate que j'ai ainsi obtenu est vert et se dissout 
complètement dans l’eau en cinq minutes, et cette solution présente toutes les pro- 
priétés que j'ai trouvées chez le sulfate vert, préparé par voie humide. 


» Ainsi donc, soit en produisant le sulfate de chrome en présence d'une 
très faible quantité d’eau, soit en déshydratant partiellement par la chaleur 
le sulfate violet cristalhisé de chrome, on obtient une variété nouvelle de sulfate 
de chrome, qui est vert solide et cristallisé. J'ai fait voir que ce sulfate vert 
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possède des propriétés complètement différentes de celles du sulfate 
violet. Dans une prochaine Communication, j’étudierai la constitution de 
ce composé et ses rapports d’une part avec le sulfate violet, d'autre part 
avec la solution verte que l’on obtient quand on porte à l’ébullition la 
solution du sulfate violet. Ù 

» J’ajouterai que M. Étard a égalèment indiqué que, si l’on met en 
contact le sulfate violet de chrome solide avec des liquides déshydratants 
comme SO*H? ou AzO'H, il devient vert. Mais ce n’est là qu’une modifica- 
tion passagère, car J'ai reconnu que, dès que le sulfate vert ainsi obtenu 
est débarrassé du liquide déshydratant, il revient rapidement à l’état 


violet. » 


CHIMIE. — Sur l'acide bismuthique. Note de M. G. Anpné. 


« On sait que l’acide bismuthique, auquel on attribue une formule ana- 
logue à celle de l’acide azotique, a été préparé par l’action d’un courant 
de chlore sur l’oxyde de bismuth en suspension dans une lessive de potasse 
très concentrée ‘et chaude (*). L’oxyde devient jaune, puis rouge brun. 
La liqueur doit rester alcaline. On lave par décantation le précipité, que 
l’on traite ensuite par l'acide nitrique étendu et chaud pour enlever la 
potasse. On arrive ainsi à un corps de formule BiO°H. J'ai fait sur cette 
préparation un certain nombre de remarques que j'ai l'honneur de sou- 
mettre à l’Académie. 

» I. Muir, auquel on doit sur ce sujet des expériences intéressantes, 
ainsi que divers autres expérimentateurs, ont nié l'existence de bismuthates 
bien définis (?). On a même refusé au composé BiO*H le nom d'acide. En 
effet, la composition de cet acide ainsi que sa couleur peuvent varier : 
1° avec la concentration de la potasse employée; 2° avec le traitement ulté- 
rieur qu’on lui fait subir par l'acide azotique. C. Hoffmann admet, pour 
les bismuthates, la formule générale 2B1O0°K.nBi0*, formule que rejet- 
tent Muir et Carnegie, 


(1) Mur, Jahresb., 1856-265 ; 1881-2795; Muir et CARNEGIE, Jahresb., 1889-558 ; C. 
Horrmann, Lieb. Annalen, 223-110. 

() On a préparé des bismuthates, mais de composition non constante, en fondant 
l’oxyde de bismuth avec une base (potasse ou soude) en présence de chlorate ou de 
nitrate de potassium. 
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» Je pense cependant avoir préparé des bismuthates de potassium, de 
composition plus constante que ceux actuellement indiqués, lesquels 
jouissent d’une certaine stabilité vis-à-vis de l’eau bouillante. 


» Je dissous 208" environ de bromure de bismuth BiBr dans 4o% de bromure de 
potassium et 608 d’eau, et, à cette solution, j'ajoute un excès de brome. Je projette 
ensuite cette liqueur goutte à goutte dans une solution presque bouillante de potasse 
concentrée (1008 de potasse dans 1508" d’eau), dont il doit rester un excès à la fin de 
expérience. Il se fait immédiatement un précipité rouge brun très dense. On lave par 
décantation à l’eau bouillanté, et, après quelques heures, la liqueur étant encore très 
alcaline, il y a émulsion (1). La partie émulsionnée est plus brune que la partie sous- 
jacente, laquelle est rouge brun. Cette portion émulsionnée, que j'ai observée dans 
toutes les préparations, et qui se précipite par addition de quelques gouttes d’acide 
azotique, a été décantée. Quant à la partie rouge brun plus dense, elle est très longue 
à laver, et il faut plusieurs jours pour arriver au but avec l’eau bouillante. Ce traite- 
ment n’altère en rien la couleur du corps primitif. 

» Une partie du précipité, lavée jusqu'à cessation d’alcalinité, a été analysée; une 
autre a été traitée par l’eau bouillante pendant plusieurs jours encore, afin de voir si, 
malgré ce lavage prolongé, l'analyse donnerait les mêmes chiffres qu'avec la première 
portion, et si, par conséquent, le sel présumé ne serait pas décomposé par un excès 
d’eau. 

» Les deux analyses, après dessiccation des corps à 100°, sont presque identiques, 
et conduisent assez exactement à la formule d’une combinaison d'un bismuthate avec 
l'acide bismuthique, sorte de sel acide, soit 4B10% K. 3Bi1 OH (?). 

» Dans la préparation qui précède, on peut, du reste, employer le chlorure de bis- 
mutb au lieu du bromure, Le corps obtenu est le même (trouvé pour 100 : Bi = 74,64; 
K—8,42). Quand on le chauffe, ce sel devient jaune clair, il dégage de l’oxygène, puis 
brunit. Il fond ensuite, et, par refroidissement, il redevient jaune clair. Il se dissout 
aisément dans l’acide chlorhydrique en dégageant du chlore, mais plus difficilement 
dans l’acide nitrique chaud. 


» II. On ne peut affirmer cependant qu’un lavage très prolongé à l’eau 
bouillante ne décompose pas un peu ce sel de potassium. Ainsi, dans une 
préparation faite avec le bromure de bismuth, j'ai prolongé le lavage pen- 


dant plusieurs semaines et le corps, séché à 100°, m'a conduit à la formule 
BiO*K.BiO°H (*). 


(1) Cette émulsion a déjà été notée par C. Hoffmann, dans les préparations effec- 
tuées au moyen du chlore. 
(2) Calculé pour 100 : Bi—94,61; K—8,o1; 
Trouvé : Bi 74,00; 74,37; 94,11; K—8,54 —8,44. 
(°) Calculé : Bi= 55,33; K— 5,08: trouvé : Bi — 76,0; K — 7, 16. 
Ce sel aurait déjà été obtenu en neutralisant par un acide la solution potassique qui 
provient de la préparation de l’acide bismuthique par le chlore (Arppe). 
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» IIT, Tous ces produits, traités par l'acide azotique dilué et chaud, 
d'après les indications connues, perdent la presque totalité de leur po- 
lassium et se changent en acide bismuthique rouge-brique. 


» Le premier sel que j'ai décrit, ainsi traité, m'a donné : Bi = 81,26; 81,31; 
H=0,46; 0,45; K = traces, la théorie, pour BiO®H demandant, pour 100, Bi —80,93; 
H = 0,38, Il est bon de faire remarquer que, très souvent, après le lavage à l’acide 
nitrique et la dessiccation à 100, au lieu d’acide bismuthique Bi OH, on obtient un mé- 
lange à molécules égales d’acide et d’anhydride Bi2O5, C’est ainsi qu’en traitant le sel 
BiO®K,B10%1, j'ai obtenu le composé Bi0®#H.Bi205, lequel a été aussi préparé en 
partant du sel 4B10%K.3B1O%IT (1). Un traitement avec l'acide azotique en excès 
fournit, d’après Arppe,un composé de couleur plus claire que l’acide bismuthique, au- 
quel cet auteur attribue la formule Bi0*.4Bi205.6H20. En prolongeant encore 
l'action de l'acide nitrique à chaud, on arriverait au corps B203.3Bi05.4H20. 


En résumé, on voit combien il est difficile d'obtenir un acide bismuthique 
de composition constante, Comme je le dirai dans la suite, la recombi- 
naison du potassium à l’acide bismuthique n’est jamais complète et ne per- 
met pas d'arriver à la composition du sel neutre. » 


CHIMIE. — Sur la distillation de la houille. Note de M. Prenne MauLer, 
présentée par M. Haton de la Goupillière. 


« J'ai exécuté, pendant l’année 1891, sous les auspices de la Société 
d'encouragement pour l'Industrie nationale, des recherches analytiques 
et calorimétriques sur les combustibles. J'ai effectué les déterminations 
calorimétriques au moyen de l'appareil que M. Berthelot a bien voulu 
présenter à l’Académie des Sciences, le 30 novembre dernier (obus émaillé). 

» Parmi les résultats de mes travaux, je signalerai, dès à présent, deux 
points qui me paraissent offrir un certain intérêt. 

» I. Je veux parler d’abord du bilan calorifique de la distillation en 
grand d’une houille. 


» Les divers produits de la distillation de la houille de Commentry, pratiquée au 
commencement d'octobre par les soins obligeants de la Compagnie parisienne du gaz, 
ont été recueillis et pesés. Leur essai calorimétrique m'a permis de dresser le Tableau 
suivant : 


() GC. Hoffmann a trouvé que plusieurs bismuthates de potassium traités par AzO®H 
dilué laissaient un corps de la formule Bit Of, 
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Quantités Chaleur disponible 
en poids dans 
Pouvoir retrouvées les produits 
calorifique à la distillation de 
observé. de 10oK8, la distillation, 
cal kg cal 
Houille de Commentry brute...  7423,2 100 ,00 742326, 0 
Cokedela houle... 22%%% 7019;4 65,66 460893,8 
Goudron du barillet...... ae re SDBT, 0 3,09 31904, 3 
» dubcollecteure #07 8942,8 0,87 7780 ,2 
» du réfrigérant....... 8831,0 1,46 10243,0 
» du condensateur...... 8538 ,4 1,89 16137,6 
Gaz,-de la houille, sec ....:.... 111110 17,09 189887 ,0 
Eaux ammoniacales ........:.. » 9,30 » 
Totaux (usine expérimen- 
pre à la Villette) CLS ss 99,62 er 
Puissance calorimétrique de la houille..., 742326 ,0 
Chaleur disponible après la distillation... : 716846,8 
» perdue pendant l'opération. ..... “25479,2 


» En somme, le Tableau montre que de 100%! introduites dans la 
cornue, sous la forme de houille, j'ai retrouvé 96%, 5, distillation faite. 

» Je mets ainsi en évidence qu’une certaine quantité de chaleur a été 
perdue pendant la distillation, mais que les résultats de l’opération indus- 
trielle sont , en réalité, satisfaisants au point de vue calorifique. Je n’ai 
pas tenu compte d’une très faible proportion de graphite de cornue et d’un 
peu de naphtaline, adhérant aux parois des appareils de condensation et 
difficile à peser. Leur introduction dans le bilan n'aurait pas ébranlé mes 
conclusions. Les faits que je signale, jusqu’à présent assez obscurs, res- 
sortent du Tableau avec netteté et avec la précision remarquable que 
permet d’obtenir la bombe calorimétrique. 

» Je termine cette Note en dressant le Tableau du pouvoir calorifique à 
volume constant de quelques gaz, résultant de la distillation industrielle 


de la houille. 


Pouvoirs 
calorifiques Pouvoirs 
du mètre cube, calorifiques 
à o° et 76omm, Densités. du kilogramme. 
Gaz d'émission de l’usine de la Villette ai Ve 
(SROCIODTEMOOU) IR 2 MEN CE 5601,9 0,4033 10744 
Gaz de houille de Commentry (3 oc- 
CODEN ONE en ne ne de 2e rrn0e.0801:0 0,40/0 (III 


Gaz de Cannel Coal Niddrie (30 oc- 
tobTEMSON) MR re ea ar 11 009000 0,0367 7730 
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» J'ai brûlé ces gaz dans mon obus émaillé, dont le volume est assez considérable, 
654%, et avec 52t" d'oxygène. “ 
» J'ai pris les précautions en usage dans les manipulations de gaz, et les différences, 
constatées par le thermomètre au centième de degré: 1°,30; 1°,31; 1°,477; montrent 
que j'ai pu opérer, sans difficulté, avec précision. 


» Les exemples de déterminations calorimétriques que je viens de don- 
ner font concevoir les nombreux services que la méthode de M. Berthelot 
est appelée à rendre à l’industrie (!}). » 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur une nouvelle porcelaine : porcelaine d’amiante. 
Note de M. F. Garros. (Extrait.) 


« De toutes les fibres animales, végétales ou minérales, il n’en est pas 
qui présentent, au microscope, un plus petit diamètre que celles de l’a- 
miante : ces fibres, mises en poudre, devaient facilement produire des 
particules extrêmement petites. J'ai donc pensé que si, sans addition de 
corps solides étrangers, J'arrivais à agglomérer ces particules, la matière 
ainsi formée devait posséder des pores extrêmement petits et extrêmement 
nombreux, à cause de cette petitesse d’abord et, ensuite, à cause 
de la facilité que l’on a de se procurer ce minéral pur. La composition 
chimique de l'amiante (silicate de magnésie et de chaux) m'a porté à 
croire qu’une poudre ainsi composée devait former, avec l’eau, une pâte 
plastique qui, par la cuisson dans des conditions spéciales, devait fournir 
une matière poreuse, ayant une certaine dureté. C’est cette dernière ma- 
tière que je désigne sous le nom de porcelaine d’amiante. 

» L’amiante, employé jusqu’à ce jour en toiles, fibres, papier, carton, 
mastic, difficile à pulvériser dans un mortier, est facilement réduit en 
poudre impalpable au moyen des appareils employés dans l’industrie. 
La poudre présente, suivant la pureté de l’amiante employé, une cou- 

‘leur très blanche ou légèrement jaunâtre, coloration due à des traces 
d'oxyde de fer, qu'il est facile de faire disparaître par un lavage à l’acide 
sulfurique ou chlorhydrique, ou par le contact du lait dilué, fermenté, 
et par un lavage ultérieur. 

» Avec la poudre ainsi préparée, on fait une pâte à laquelle on donne, 


(1) Ces recherches ont été exécutées dans l’un des laboratoires de l'École des 
Mines. 


(865) 


par tournassage, moulage ou coulage, la forme des objets que l’on veut 
façonner; après quoi, on porte ces objets dans des étuves légèrement 
chauffées, où ils sèchent très lentement. On les cuit ensuite en cazette, 
pendant dix-sept à dix-huit heures, et l’on chauffe à une température de 
1200°. En chauffant à une température très élevée, on obtient une por- 
celaine d’une translucidité comparable à celle de la porcelaine ordinaire. 

» Les applications que peut recevoir cette nouvelle porcelaine sont 
nombreuses. 

» J'ai déjà dit que, en raison de la petitesse des particules qui consti- 
tuent la poudre d'amiante, on devait obtenir, dans des conditions spéciales 
de cuisson, une matière à pores infiniment petits et nombreux. L’expé- 
rience permet de vérifier cette prévision et fait voir, avec d’autres observa- 
tions, que les pores de la porcelaine d'amiante, contrairement à ceux de 
la porcelaine ordinaire, ne se laissent pas pénétrer sur une certaine 
profondeur par les microorganismes. Lorsque la porcelaine d'amiante 
a servi à filtrer pendant très longtemps, il suffit, pour lui rendre son dé- 
bit primitif, de la laver avec une éponge imbibée d’eau chaude. 

» Ces avantages m'ont fait penser à utiliser cette nouvelle matière pour 
la filtration et la stérilisation des liquides. Des expériences de MM. les 
D Durand-Fardel et Bordas ont démontré qu’une eau, contenant 1200 co- 
lonies par centimètre cube, est, après filtration à travers la porcelaine 
d'amiante, stérilisée d’une façon absolue. On a constaté, en outre, qu'elle 
filtre plus rapidement que la porcelaine ordinaire. D’autres expériences 
comparatives, faites avec le concours de MM. Cousin et Méran, sur la fil- 
tration des vins, vinaigres, acides} ont également montré que ces diffé- 
rents liquides, après filtration à travers la porcelaine d'amiante, n’ont 
pas été modifiés dans leur composition chimique, et que, par suite, cette 
porcelaine peut servir également à la filtration et à la stérilisation des vins, 
vinaigres, etc., et à la filtration des acides. » 


ANATOMIE ANIMALE. — De la présence du ussu rélicule dans la tunique 
musculaire de l'intestin (*). Note de M. pe BRuY=E. 


« On admet généralement que les éléments du tissu musculaire lisse 
sont unis entre eux par un ciment homogène, dont la constitution chi- 


(1) Travail du laboratoire d’'Histologie normale de l’Université de Gand. 
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mique reste encore inconnue. Ils déterminent, par leur union, des fais- 
ceaux recouverts d’une gaine conjonctive, qui sert de soutien aux nerfs 
et aux vaisseaux nourriciers qui s’y rendent. 

» Quant au mode d’union intime des fibres lisses entre elles, Arnold 
( Stricker’s Handbuch, 1871) parle en termes très vagues de la présence, dans 
le ciment interfbrillaire, de « cellules pâles, ramifiées », dont les prolon- 
gements s’anastomosent; il ne traite aucunement de la signification de ces 
éléments, ni de leurs rapports avec les tissus environnants. Barfurth (1891), 
à la suite de Kultschitzky (1887) et de Busachi (1888), décrit des ponts in- 
tercellulaires, résultant de l’apposition et de la fusion consécutive de pro- 
longements longitudinaux, sorte de rebords dont la surface des fibrilles 
musculaires serait hérissée : les ponts ne deviennent évidents que sur des 
coupes perpendiculaires à la direction des fibres. Dans son étude de l’his- 
tologie et de la physiologie de la muqueuse intestinale, R. Heiden- 
hain (1888) signale et figure une union entre de minces faisceaux et entre 
des fibrilles musculaires isolées dans le parenchyme des villosités : le tissu 
conjonctif forme gaine et, de celle-ci, s'écartent des fibres unissantes se ren- 
dant sur d’autres faisceaux ou fibrilles. Il ajoute incidemment que le tissu 
conjonctif, tout en ne manquant pas dans les tuniques musculaires, n’y 
est cependant que fort peu représenté. 

» En étudiant la structure et les fonctions physiologiques de la paroi 
intestinale, j'ai eu l’occasion d'examiner de plus près les opinions relatives 
au tissu musculaire lisse. Les animaux que j'ai plus spécialement étudiés à 
ce sujet sont la grenouille, l’orvet, le chien, le cobaye et le lapin; les 
préparations d'estomac ou d'intestin de grenouille et de cobaye m'ont 
donné les résultats les plus concluants. Les objets ont tous été fixés à la 
liqueur de Flemming ou à celle de Hermann, et colorés par la safranine 
seule ou, consécutivement, par le violet de gentiane. 

» La musculature de l'estomac et de l'intestin de grenouille (tant les 
tuniques que la musculaire de la muqueuse et les éléments lisses des villo- 
sités) est parsemée d’un nombre considérable de cellules conjonctives fixes, 
fusiformes ou étoilées, émettant des prolongements plus ou moins nom- 
breux. Ceux-ci se ramifient à l'infini et déterminent, par leurs entre-croi- 
sements et leurs anastomoses, un réseau à mailles dont les dimensions 
varient considérablement. Aux nœuds de ce réticulum, il existe parfois 
de forts épaississements. L’épaisseur des trabécules constitués par les pro- 
longements cellulaires varie d’un endroit à un autre : ils s’amineissent au 
fur et à mesure qu’ils se ramifient. 
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» Certains de ces trabécules chevauchent en ligne droite, soit isolées, 
soit groupées en faisceaux au-dessus d’une ou de plusieurs fibrilles muscu- 
laires : leurs ramifications aussi se continuent en ligne droite pour s’anasto- 
moser avec d’autres. Mais, le plus souvent, les prolongements des cellules 
conjonctives sont, au contraire, ondulés et irréguliers, de même que leurs 
ramifications; celles-ci sont aussi beaucoup plus nombreuses et partant 
plus courtes que dans le cas précédent. La densité du réseau varie aussi 
dans de notables proportions : très lâche à tel niveau, il devient très étroit 
à telautre. En certains endroits, le tissu conjonctif occupe de larges lacunes 
dans la tunique musculaire et se continue de là entre les éléments propres 
à cette! tunique. Il y a des points de la surface de la tunique où le tissu 
conjonctif pénètre sous la forme de faisceaux fibrillaires et la traverse de 
part en part : il s’en écarte des filaments qui vont s’anastomoser avec les 
trabécules du réseau. Partant de ces lacunes ou des faisceaux fibrillaires, 
on peut poursuivre le réseau jusqu'aux endroits où il se présente avec 
toute la netteté de ses détails. Il forme un véritable treillis, enlaçant très 
étroitement les fibrilles musculaires. Il n’est pas rare de voir quelques 
trabécules suivre longitudinalement un espace interfbrillaire; grâce aux 
ramifications latérales et à leurs anastomoses qui parfois se présentent 
avec une grande régularité sur un court trajet, elles affectent un aspect 
festonné, de façon à simuler, autour des fibres lisses, une gaine à dentelures 
qui vont se porter vers leurs pareilles des fibres voisines : le tout rappelant 
assez bien des espèces de ponts intercellulaires. Mais ce n’est là qu'une 
illusion d'optique : il suffit, en effet, de changer la distance focale, pour 
reconnaître immédiatement le réseau. Le plus souvent, au contraire, les 
trabécules ont une direction beaucoup plus irrégulière et leurs ramifi- 
cations se produisent dans tous les sens (!). 

» Les connexions internes de ce réseau intramusculaire avec les élé- 
ments constituants de la muqueuse et de la séreuse, son aspect et ses 
propriétés chimiques, concordent pour le faire considérer comme étant de 
nature conjonctive; les dissociations que j'en ai faites me l'ont montré 


(1) Tous ces détails se voient, avec la dernière évidence, dans mes préparations 
d'estomac et d’intestin de grenouille et de cobaye : j'ai même réussi à en obtenir des 
reproductions photographiques très démonstratives. Prévenu par ces résultats, j’ai pu 
également les retrouver dans des préparations similaires d’autres animaux; mais ils 
y sont beaucoup moins nettement accusés et bien souvent ils échappent à l’observation 
sur toute une série de coupes. 


C. R., 1891, 2° Semestre. (T. CXIII, N° 24.) 119 
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constitué, en majeure partie, de #ssu réticulé, auquel sont entremêlés du 
üssu conjonctif fibrillaire et quelques éléments élastiques. IL constitue, 
avec les éléments similaires de la muqueuse et de la séreuse, une charpente 
non interrompue (?) à travers loule la paroi intestinale. I n’y a là rien qui 
doive étonner, si l’on songe que les tissus conjonctif et musculaire lisse 
ont même origine; ils naissent, en effet, d’une même couche mésoblas- 
tique, c'est-à-dire, dans l'espèce, de la lame viscérale. » 


ZOOLOGIE. — Sur les premières phases du développement des Crustacés 
édriophthalmes. Note de M. Louis Rouze, présentée par M. A. Milne- 
Edwards. 


« J'ai eu l'honneur de consmuniquer à l’Académie plusieurs des phéno- 
mènes les plus importants présentés par les Crustacés édriophthalmes dans 
le cours de leur embryogénie; des études plus récentes me permettent de 
compléter les notions déjà acquises et de dresser une synthèse des pre- 
mières phases du développement, en prenant comme types l’Asellus aqua- 
ticus et le Porcellio scaber. 

» L’ovule est toujours riche en vitellus nutritif; cependant, la masse 
occupée par ce dernier varie suivant les espèces. Lorsque la quantité en 
est minime, l'œuf fécondé subit une segmentation totale et radiale, les 
segments prenant la forme bien connue de cônes, dont la pointe est 
tournée vers le centre de l’ovule et la base vers la périphérie; par contre, 
lorsque la quantité en est considérable, chez les Porcellio, par exemple, 
cette segmentation préalable ne se manifeste pas. Mais, quel que soit le 
mode présenté, après la division radiale quand elle existe ou dès la matu- 
rité de l’œuf quand elle ne se montre pas, le vitellus évolutif ne reste pas 
mélangé avec le vitellus nutritif et se sépare de lui. Cette séparation ne se 
manifeste pas en même temps dans l’ovule entier; elle débute dans une 
zone qui correspond à la future extrémité antérieure de l'embryon. Le 
vitellus évolutif forme en premier lieu, dans cette région, une petite cica- 
tricule qui s'organise rapidement en cellules, auxquelles le noyau con- 
jugué, qui résulte de la fusion opérée dans la fécondation entre le prénoyau 


(1) J'ai signalé (Annales de la Société de Médecine de Gand, juin 1891) la conti- 
nuité du tissu conjonctif de la muqueuse entre les cellules épithéliales de l'intestin de 
certains poissons, amphibiens, reptiles, oiseaux et mammifères. 
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mâle et le prénoyau femelle, fournit des noyaux. Ensuite de nouvelles 
quantités de vitellus évolutif s’isolent du vitellus nutritif et s’ajoutent à 
la cicatricule, en augmentant sa masse et se divisant de même en cellules; 
la cicatricule grandit ainsi et enveloppe peu à peu le vitellus nutritif, en 
progressant avec régularité de la zone qu’elle occupait jusqu’au pôle dia- 
métralement opposé; une couche cellulaire se dispose par ce procédé sur 
la périphérie de l’ovule et finalement l’environne. 

» Parvenu à cette phase de développement, l’embryon est constitué par 
une assise de cellules qui entoure un amas compact de vitellus nutritif; 
cette assise est le blastoderme qui va donner naissance aux trois feuillets 
blastodermiques. À cet effet, les cellules du blastoderme produisent un 
grand nombre d’éléments cellulaires dont les uns pénètrent dans le vitellus 
nutritif, et dont les autres s’intercalent entre ce dernier et la couche 
blastodermique; l’évolution des premiers et celle des seconds sont sem- 
blables. Parmi ces éléments, plusieurs, rassemblés en deux groupes placés 
sur les côtés de l'embryon et non loin de la ligne médio-ventrale, se dis- 
posent en deux couches symétriques qui pénètrent dans le vitellus nutritif 
en s’avançant à la rencontre l’une de l’autre : ces deux couches, séparées 
dès leur première apparition, représentent les ébauches de l’endoderme. 
Les autres éléments ne prennent point naissance en des zones limitées; ils 
‘ sont engendrés par le blastoderme sur toute son étendue, et produisent le 
mésodèrme. Lorsque le mésoderme a fourni de cette façon à la genèse du 
mésoderme et de l’endoderme, il persiste comme assise cellulaire simple 
autour des feuillets qui proviennent de lui, et constitue l’ectoderme. En 
somme, le blastoderme primitif est seul l’origine des trois feuillets; les 
cellules qui le constituent se multiplient rapidement et se groupent de 
deux manières : les unes restent dans l’assise périphérique et feront partie 
de l’ectoderme, les autres pénètrent dans l’ovule et représentent un mé- 
sendoderme qui va se différencier en mésoderme et endoderme définitifs. 

» L'un des faits les plus importants est la genèse diffuse du mésoderme 
par le blastoderme presque entier; un second est l’origine double de l’ei- 
doderme, les deux zones originelles étant séparées par un vaste espace. 
Ces deux particularités réunies sont vraiment caractéristiques, car on ne 
les rencontre pas dans les développements condensés des autres Cœlomates. 
Enfin, un dernier phénomène d’une haute valeur est présenté par l’enté- 
ron ou intestin primilif, qui se creuse dans l’intérieur de l'embryon sans 
provenir en rien d’une invagination gastrulaire et ne présente même pas 
les vestiges d’une telle origine primordiale ; là encore est une opposition 
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avec les développements condensés des autres Cœlomates. Je continue en 
ce moment mes recherches en les étendant aux Crustacés podophthalmes; 
j'aurai l’occasion de montrer bientôt qu’il en est pour ces derniers comme 
pour les Édriophthalmes, et que les dépressions blastodermiques, consi- 
dérées par divers auteurs, par Reichenbak et Bobretzky entre autres, 
comme des invaginations gastrulaires, n’ont point, en réalité, une telle 
signification. » 3 


LA 


ZOOLOGIE. — Le Gymnorhynchus reptans Rud. et sa migration. 
Note de M. R. Monrez. 


« Parmi les parasites des Poissons de mer, un des plus curieux certai- 
nement est le Gymnorhynchus reptans, hébergé par plusieurs hôtes et qui 
est, en particulier, très commun chez la Mole (Orthagoriscus mola), où il 
habite de préférence le foie et les muscles. Ce genre se distingue des autres 
espèces de Tétrarhynchides connues à l’état larvaire, par le curieux appen- 
dice qui se trouve à l'extrémité de la vésicule dans laquelle l’animal ré- 
tracte sa partie antérieure, à la façon d’un Cysticerque. Cet appendice qui, 
dans notre espèce, peut atteindre 1 mètre de longueur, forme un lacis 
inextricable dans les tissus de l’hôte, et il est extrêmement difficile de le 
dégager en entier; un kyste protège le parasite dans toute sa longueur. 

» Le Gymnorhynchus reptans n’était pas connu à l’état parfait : j'ai été 
assez heureux pour le rencontrer à cet état dans l’Oxyrhina glauca. M. le 
baron de Guerne a, en effet, trouvé à Concarneau, dans l'intestin de ce 
squale, quelques vers de grande taille, dont il a bien voulu me confier 
l'étude, et qui appartiennent indubitablement à cette espèce. 

» Les individus observés peuvent atteindre 30°" de longueur, la lar- 
geur du cou dépasse à peine celle de la portion initiale de la chaîne ; mais 
cet organe est beaucoup plus épais, puisqu'il atteint 2% de hauteur, alors 
que les premiers anneaux ne mesurent qu'environ un demi-millimètre 
les anneaux mürs sont presque carrés, mesurant 4%%,5 à 5m de largeur- 
sur une longueur de 5"% à 6%; ils sont bombés au milieu et marqués 
en ce point d’une large tache brune, qui correspond à l’amas des œufs ; 
les autres anneaux diminuent progressivement en dimensions, jusqu’à 
la tête. 

» Contrairement à ce qu'avait supposé Van Beneden, la vésicule dans 
laquelle se rétracte la partie antérieure de la larve, aussi bien que son 
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énorme appendice, ne passent point à l'animal définitif et ne deviennent 
pas sexués; ils sont digérés par le nouvel hôte, et, de ce très long animal, 
il ne reste absolument que le cou et cette faible portion des tissus qui le 
prolonge et que nous avons appelée autrefois la zone génératrice, aux dé- 
pens de laquelle se forme la chaine des anneaux. 

» On peut se demander quelle est la signification morphologique de 
l’appendice qui prolonge la vésicule du Gymnorhynque à l’état larvaire, 
appendice qu'on ne retrouve pas où qui est*fort rudimentaire dans les 
formes voisines de ce genre : il n’est pas douteux que ce ne soit une for- 
mation parfaitement comparable à celle que nous avons indiquée chez 
plusieurs Cestodes du type du Tænta serrata, qui existe chez beaucoup 
d’autres larves de Cestodes, sinon chez toutes, et qu’on remarque, en par- 
üculier, chez tous ces Cysticerques récemment trouvés dans les Crustacés 
d’eau douce. Cette portion du corps, qui correspond à l’embryon hexa- 
canthe, se développe peu, ou souvent tombe de bonne heure, restant sim- 


‘plement marquée à l'extrémité du Cysticerque, par un ombilic dont nous 


avons expliqué le mode de formation. Il faut noter que, dans le cas parti- 
culier du Gymnorhynque, l’appendice n’est pas en régression, qu’il reste 
largement vascularisé. et ne présente pas de déchirure centrale : c’est à 
tort, au reste, qu'on l’a représenté comme articulé, alors qu’il ne présente 
que de simples plissements dans toute sa longueur. 

» Ajoutons enfin que les dimensions du Gymnorhynque à l’état parfait 
empêchent la conclusion, posée par Orley d’une manière absolue, que les 
Cestodes des poissons cartilagineux sont toujours de petite taille. » 


ANTHROPOLOGIE. — Du rôle du pied comme organe préhensile chez les Indous. 
Note de M. Férx ReëexauLr, présentée par M. de Quatrefages. 


« Le voyageur, qui parcourt les rues de l’Inde habitées par les natifs, 
peut y étudier toutes les industries, telles qu’elles devaient être pratiquées 
chez nous au moyen âge. S'il est observateur, il remarquera le rôle énorme 
que joue partout ici le membre inférieur : l’Indien accroupi travaille non 
seulement des mains, mais des pieds. 

» Le menuisier, par exemple, ne se sert pas de valet pour maintenir la 
planche : le pouce du pied la maintient. Le cordonnier, au lieu d'employer 
une forme immobile, tient son soulier avec ses pieds, qui le font changer 
de position suivant les besoins. Le tourneur en bois dirige, entre ses deux 
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gros orteils, le tour que maintient sa main. J'ai vu un boucher qu, pour cou- 
per sa viande, tient son couteau entre le premier et le second orteil, tran- 
chanten bas; saisissant le'morceau à pleines mains, il le coupe en l’attirant 
de bas en haut. Enfin un enfant, qui montait à un arbre, a tenu devant moi 
une branche entre ses deux doigts de pied. 

» Il faut distinguer dans ces mouvements la part qui revient : 

» 1° A l’articulation de la hanche qui, très lâche, permet à l’Indien de 
s’accroupir de façon que ses pieds soient rapprochés de ses mains ; 

2° Au cou-de-pied et à l'articulation médio-tarsienne qui permettent 
des mouvements de latéralité étendus; 

» 3° Enfin et sartout aux doigts de pied. 

Le gros orteil a des mouvements très étendus d’adduction, d’abduc- 
tion, d'élévation et d’abaissement. Il peut fortement serrer un objet, comme 
je m’en suis rendu comptes en mettant mon doigt entre le premier et le se- 
cond orteil. Mais il n’y a jamais de mouvement d’ opposition. 

» Le mouvement d'opposition n’a pas non plus été vérifié par Broca, 
+. Luce, qui ont noté cette préhensilité du pied chez l’Ectromélien, 
l’Annamite et le Japonais. Sir Richard Wallace ne l’a non plus jamais 
observé chez les sauvages. 

» Ce fait est d'autant plus important à constater, qu’en quelques cas, la 
conformation anatomique du pied de l’Indou est très différente de la nôtre 

Chez un Tamoul de Trichinopoly, que je prendrai pour type, on observe 
un écart énorme entre le premier et le second orteil : 54" de distance à 
leurs extrémités et 16%" à l’origine des orteils, et ce, à l'examen du pied 
posé normalement, sans écart voulu de la part du sujet. 

Il est du reste rare de trouver un tel écart, mais on observe assez 
fréquemment une distance de 6" à 12% à l’origine même des doigts; sur 
37 Tamouls de Pondichéry, j'ai dessiné huit cas offrant cet aspect. Je l’ai 
AE rencontré chez les Bengalis et les Cynghalais. 

» Suivant que le sujet Jones re ou écarte ses deux orteils, la distance 
entre les extrémités des doigts peut varier de ro"" et même de 20"" en 
plus ou en moins, le mouvement étant obtenu par le seul jeu des muscles 
du pied et sans avoif recours à la main. Souvent, quand les deux doigts se 
rapprochent, ils ne se touchent que par leurs extrémités, et à la base il 
persiste un écart, absolument comme dans le cas d’une pince qui se refer- 
meérail. 

» Grâce à cette disposition, les Indiens peuvent se servir d’un patin 
spécial que maintient seule contre la plante du pied uné cheville de bois, 
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en forme de champignon, placée entre le premier et le second doigt, 

» Cet écartement existe quelquefois chez Les Annamites, comme on peut 
s’en assurer sur deux empreintes de pied prises par Mondiére, et chez 
quelques Galibis, dont les pieds ont été dessinés par M. Manouvrier. 

» Mais néanmoins il n’existe pas chez bien des peuples sauvages, comme 
J'ai pu m'en assurer sur des dessins et moulages de pieds de nègres, d’In- 
diens de l'Amérique du Sud, de Bochimans, de Fuégiens, de Peaux-Rouges, 
d’Arabes d’Algérie et du Maroc... à 

» Je ne l'ai pas observé chez les Blancs, même ceux qui marchent habi- 
tuellement pieds nus ("), ni chez les nouveau-nés. Il faut donc que la 
fonction de préhensilité soit très développée, et depuis plusieurs géné- 
rations, pour qu’il existe : en effet, je ne l'ai pas trouvé chez un Ectro- 
mélien. 

» Le développement de la fonction préhensile n’amène donc pas au 
pied de mouvement d'opposition, comme il en existe chez le singe. 

» C’est qu’en effet, pour la, marche, il faut que la tête du premier mé- 
tatarsien soit fixée à celle du second, car c’est elle qui, des cinq têtes, 
supporte de beaucoup la pesée la plus forte. Si elle pouvait tourner autour 
du deuxième métatarsien, elle céderait chaque fois que le pied s'applique 
sui le sol, et celui-ci manquerait de point d'appui interne suffisant. La 
marche s’effectuerait difficile et laborieuse; elle ne serait qu’un accident 
comme chez le singe, et non un fait normal, habituel, L'homme qui, tout 
en ayant un pied préhensile, doit quand même marcher debout, ne peut 
donc avoir qu'un pied-pince et non un pied-main. 

» Tout ceci n’est donc qu’une conséquence de la loi biologique générale 
de l'adaptation « de l'organe à la fonction ». 


M. ne Quarreraces ajoute : 


« La Note de M. Regnault a une importance réelle, en ce qu’elle clôt 
définitivement, il faut l’espérer, la discussion relative au prétendu gros 
orteil opposable de l’homme. Après ces constatations précises, faites par 
un observateur bien compétent et lui-même transformiste, il sera évi- 


(1) J'ai constaté cet écartement du gros orteil chez un ancien matelot qui allait tou- 
jours pieds nus sur la plage d'Arcachon et laissait dans le sable humide des empreintes 
faciles à reconnaître. Mais je ne l’ai jamais vu se servir de son pied pour un travail 
quelconque. (A. de Q.). 
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dent, pour tout esprit non prévenu, que les partisans de‘l’origine simienne 
de l’homme doivent chercher ailleurs des arguments en faveur de leur 


hypothèse. » 


GÉOLOGIE. — Sur la découverte de coquilles terrestres tertiäires dans le tuf 
volcanique du Limbourg (Kayserstuhl, grand-duché de Bade). Note de 
M. Brercuer, présentée par M. Daubrée. 


« Dans le courant de l’année 1870, sur les indications de deux de nos 
confrères de la Société d'Histoire naturelle de Colmar, nous signalions la 
découverte (*) de couches de tuf volcanique avec débris végétaux fossiles 
intercalées dans les coulées de dolérite du Limbourg (Kayserstuhl, grand- 
duché de Bade). Depuis cette date, le Kayserstuhl et la colline du Lim- 
bourg qui s’en détache sur les bords du Rhin, du côté du Nord, ont été 
étudiés à nouveau aux points de vue géologique et minéralogique. 

» La liste des publications de diverse importance qui traitent de ce sujet 
se trouve dans les Mitheilungen des grossherzoglichen geologischen Landes 
Anstalt von Baden, Heidelberg, 1890, de M. le professeur Eck. Elle est trop 
longue pour prendre place dans une Note qui n’a d’autre but que de faire 
connaître la présence de débris animaux dans les couches de tuf, où, en 
1870, nous signalions des débris végétaux. Nous en retiendrons cependant 
les faits suivants : 

» La roche éruptive du Limbourg est devenue, grâce à M. le professeur 
Rosenbusch, le type d’une espèce particulière, différente de la dolérite, 
qu'il appelle {mburgite. 

» La présence de la silice libre et de pseudomorphose de cimolite en 
augite, dans la roche du Limbourg, a été reconnue, en 1885, par Le profes- 
seur Knop. 

» En 1888, M. Steinmann signala la présence de fragments de grès et 
de calcaire métamorphique dans cette dolérite. 

» Dans le Guide géologique des environs de Fribourg en Brisgau de 
MM. Steinmann et Graeff, 1890, se trouve (?) une coupe de la colline du 
Limbourg, avec une indication de deux bancs de tuf, dont l’inférieur b 
est précisément celui qui contient, dans le seul affleurement abordable au- 


Bulletin de la Société d'Histoire naturelle de Colmar, p. 369; 1870. 
Page 99. 
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dessus de la route de Sassbach, les impressions végétales et les débris 
animaux qui font l’objet de cette Note. 

» Une étude minutieuse des impressions végétales n’a pas fait avancer 
la question de savoir à quelle espèce de plantes elles appartenaient, mais 
nous a renseigné sur leur mode de fossilisation. La silice et la calcite y ont 
joué un rôle prédominant et, dans la plupart des échantillons de rameaux 
fossilisés, un enduit ferrugineux revêt leur surface extérieure, tandis que 
les faisceaux ligneux qui ont conservé leur apparence première sont sili- 
cifiés en partie, l’intérieur de la tige étant complètement transformé en cal- 
cite. Le traitement par l’acide chlorhydrique, qui dissout la calcite et en- 
lève le fer des faisceaux ligneux silicifiés, permet de se rendre compte de 
la part que chacun de ces éléments, qui se trouvent en liberté même dans 
la couche volcanique non décomposée, a pris à leur minéralisation. 

» Quant au tuf lui-même, on y rencontre toutes les formes d’altéra- 
tion de la roche sous-jacente qui est de la limburgite noire, bulbeuse, se 
partageant en cubes ('). 

.» Il fait plus ou moins vivement effervescence avec les acides, mais 
laisse toujours un résidu abondant qui est dû, en grande partie, à la cimo- 
lite ou à un terme plus avancé de décomposition qui se rapproche du sa- 
von de montagne. On y rencontre des fragments de limburgite augitique 
dans lesquels la pâte qui englobe les cristaux d’augite est de la cimolite; 
d’autres qui sont remplis de vacuoles bulbeuses vides ou revêtues d’un en- 
duit calcaire. Sur certaines variétés de tuf, se détachent des masses d’un 
jauné pâle qui, à la loupe, paraissent spongieuses, mais qui ont la même 
composition que la roche encaissante. En résumé, le tuf contient comme 
éléments composants, outre la cimolite et ses altérations, la calcite, l'ara- 
gonite, la dolomie, le fer magnétique, le mica biotite, l’augite en débris 
et l’apatite, espèces minérales dont nous avons pu vérifier la présence 
déjà signalée par M. Rosenbusch dans la roche sous-jacente. 

» Les débris de coquilles terrestres abondent dans la variété de tuf la 
plus homogène et la plus riche en calcaire. Ce sont des morceaux de test, 
de couleur blanche, de texture cristalline, montrant des ornements en forme 
de stries parallèles profondes. On y rencontre plus rarement des coquilles 
entières qui, tout en étant très écrasées, ont conservé leur forme géné- 
rale. 


(!) Geologischer Führer der Umgebung von Freiburg (Fribourg en Brisgau, 
p+ 99; 1890). 
C. R., 1891, 2° Semestre. (T. CXIII, N° 24.) 110 
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L'un de nos échantillons surtout a un caractère bien tranché, mon- 
trant tous les tours de spire de la coquille jusqu’au dernier, qui se pro- 
longe, en se délachant des autres sous la forme de pavillon, comme cela 
ne se voit que chez les Strophostoma. Sans affirmer absolument que ce soit 
bien là une coquille de ce genre, nous ajouterons qu’elle en possède le 
galbe général, que les débris de test épars dans la roche sont rugueux et 
profondément striés comme dans ce type, représenté dans le tertiaire 
oligocène de Bouxviller et dans l'étage mayencien. 

Le tuf qui renferme ces coquilles terrestres tertiaires est un vrai sol 
formé aux dépens de la coulée de limburgite sous-jacente, sans mélange 
d'aucun apport étranger, et le degré avancé de décomposition que la roche 
volcanique y atteint peut servir à démontrer que celle-ci a été longuement 
exposée aux intempéries atmosphériques, pendant une de ces intermit- 
tences du phénomène volcanique que nous signalions déjà en 1870. 

» L'opinion de M. Rosenbusch (!), qui considère la limburgits comme 
une roche éruptive tertiaire, est ainsi confirmée. » 


PHYSIQUE DU GLOBE. — La circulation des vents à la surface du globe. Prin- 
cipes fondamentaux de la nouvelle théorie. Note de M. Duroncnez. 


I. Tous les vents du globe sont curvilignes et font partie d’un courant 
se continu et fermé. 

» IT. Tous les vents, sauf ceux d’est et d'ouest, sont déviés de leur di- 
rection par le mouvement de rotation terrestre, qui Les replie à droite dans 
1 HAN nord, à gauche dans l'hémisphère sud. 

» TT. Les grands courants giratoires plus ou moins réguliers et perma- 
nents sont les résultantes de vents partiels locaux, se produisant de préfé- 
rence sur le rivage séparatif des mers et des continents, ou sur le pourtour 
des massifs montagneux continentaux. 

IV. Les surfaces intérieures, marines ou terrestres, englobées par les 
courants giratoires, ne peuvent pas produire de vents par elles-mêmes; 
mais, par leur absorption ou leur précipitation des vapeurs aqueuses, par 
leur contraction ou leur dilatation sur place, elles donnent naissance à 
des centres ou pôles de pression intérieure, positive ou négative. 

V. Le sens de rotation des courants giratoires est déterminé par le 


(*) Mikroscopische Physiographie der massigen Gesteine, p. 813; 2° éd., 1887. 
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signe de pression de leur pôle intérieur, qui doit balancer l’action destruc- 
tive que tend à exercer l’action terrestre, en contractant le courant, si le 
mouvement est direct, ou le dilatant s'il est de sens inverse. 

» VI, En conséquence, tout courant giratoire de sens direct doit avoir 
au centre un pôle de pression positive; tout courant inverse, un pôle de 
pression négative. 

» VIT, Tous les vents connus obéissent à cette loi. 

_ » Les alisés de l'Atlantique et du Pacifique sont des courants de sens 
direct, à pôle positif. 

» Les moussons de l’océan Indien constituent la base d’un courant 
giratoire alternativement direct ou inverse, soufflant du nord-est en 
hiver, du sud-ouest en été, suivant le signe du pôle.de direction existant à 
l’intérieur du continent asiatique. » 


M. Léoporn Huco adresse une Note « Sur l’ancienne disparition (1 886) 
de l’étoile nouvelle d'Andromède ». 


M. Hueer adresse une Note relative à la formation des anneaux de 
Saturne. 


La séance est levée à 5 heures. M. B. 
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-ERRATA. 


(Séance du 30 novembre 1891.) 
Note de M. Ant. Magnin sur le parasitisme chez les végétaux. 


Page 785, ligne 2 de la Note 1, au lieu de Lyon 1891, lire Lyon 1880. 
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